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(57) Abstract: The invention concerns a sulphur crosslinkable elastomer composition, for use in the manufacture of tyres, com- 
prising at least: i) an isoprene elastomer, in particular natural rubber; ii) a reinforcing inorganic filler, in particular silica; and iii ) 
as coupling agent (white filler/isoprene elastomer), a multifunctional polyorganosiloxane (POS) comprising, grafted on its silicone 
atoms, part at least of a hydroxy 1 or hydrolysable function, at least a group bearing at least an activated double ethylene bond. Said 
POS is in particular a POS with imide, acid or ester function, whereof the double ethylene bond is activated by at least an adjacent 
carbonyl group (>C=0). The invention also concerns a tyre or semi -finished product, in particular a running tread for tyre comprising 
said inventive composition. 

(57) Abreg6 : Composition elastomerique reticulable au soufre, utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant au moins: 
i) un elastomere isoprenique, notamment du caoutchouc naturel; ii) une charge inorganique renforcante, notamment de la silice; et 
iii), a titre d'agentde couplage (charge blanche/elastomere isoprenique), un polyorganosiloxane (POS) multifonctionnel comportant, 
greffes sur ses atomes de silicium, d'une part au moins une fonction hydroxy] e ou hydrolysable, d' autre part au moins un groupe 
porteur d'au moins une double liaison ethylenique activee. Ce POS est notamment un POS a fonction imide, acide ou ester, dont 
la double liaison ethylenique est activee par au moins un groupe carbonyle (>C=0) adjacent. Pneumatique ou produit semi-flni, 
notamment bande de roulement, pour pneumatique comportant une composition de caoutchouc conforme a Tinvention. 
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC POUR PNEUMATIQUE COMPORTANT UN 
POLYORGANOSILOXANE MULTIFONCTIONNEL A TITRE D ! AGENT DE COUPLAGE 

5 

La presente invention se rapporte aux compositions de caoutchoucs dieniques renforcees d'une 
charge blanche ou inorganique, destinees particulierement a la fabrication de pneumatiques ou 
de produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier aux bandes de roulement de ces 
10 pneumatiques. 

Depuis que Ies economies de carburant et la necessite de proteger renvironnement sont 
devenues une priorite, il est souhaitable de produire des elastomeres possedant de bonnes 
proprietes mecaniques et une hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en 
15 oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabrication de divers 
produits semi-finis entrant dans la constitution de pneumatiques tels que par exemple des 
sous-couches, des gommes de calandrage ou de flancs ou des bandes de roulement et obtenir 
des pneumatiques aux proprietes ameliorees, possedant notamment une resistance au 
roulement reduite. 

20 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont 6t6 proposees, tout d'abord 
essentiellement concentrees sur 1'utilisation d'elastomeres modifies au moyen d'agents tels que 
des agents de couplage, d'etoilage ou de fonctionnalisation, avec du noir de carbone comme 
charge renfonjante dans le but d'obtenir une bonne interaction entre Telastomere modifie et le 

25 noir de carbone. On sait en effet, d'une maniere generate, que pour obtenir les proprietes de 
renforcement optimales conferees par une charge, il convient que cette derniere soit presente 
dans la matrice elastomerique sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee 
possible et repartie de la fa?on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent 
etre realisees que dans la mesure oft la charge presente une tres bonne aptitude, d f une part a 

30 s T incorporer dans la matrice lors du melange avec Telastomere et a se desagglomerer, d'autre 
part a se disperser de fa^on homogene dans Telastomere. 

De maniere tout a fait connue, le noir de carbone presente de telles aptitudes, ce qui n r est en 
general pas le cas des charges inorganiques. Pour des raisons d'affinites reciproques, les 

35 particules de charge inorganique ont une facheuse tendance, dans la matrice elastomerique, a 
s'agglomerer entre elles. Ces interactions ont pour consequence nefaste de limiter la dispersion 
de la charge et done les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celui 
qu ! il serait theoriquement possible d'atteindre si toutes les liaisons (charge 
inorganique/elastomere) susceptibles d'etre creees pendant l'operation de melangeage, etaient 

40 effectivement obtenues ; ces interactions tendent d'autre part a augmenter la consistance a 
l'etat cru des compositions caoutchouteuses et done a rendre leur mise en oeuvre 
("processability") plus difficile qu'en presence de noir de carbone. 

L'interet pour les compositions de caoutchouc renforc6es de charge inorganique a ete 
45 cependant fortement relance avec la publication de la demande de brevet EP 501227 qui 
divulgue une composition de caoutchouc dienique vulcanisable au soufre, renforcee d'une 
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silice (Si0 2 ) precipitee particuliere du type hautement dispersible, qui permet de fabriquer un 
pneuinatique ou une bande de roulement ayant une resistance au roulement nettement 
amelioree, sans affecter les autres proprietes en particulier celles d'adherence, d'endurance et 
de resistance a 1'usure. 

5 

La demande EP 810258 divulgue quant a elle une composition de caoutchouc dienique 
renforcee d'une autre charge inorganique particuliere, en Toccurrence une alumine (AI2O3) 
specifique a dispersibilite elevee, qui permet elle aussi Tobtention de pneumatiques ou de 
bandes de roulement ayant un tel excellent compromis de proprietes contradictoires. 

10 

L'utilisation de ces silices ou alumines specifiques, hautement dispersibles, a titre de charge 
renforfante majoritaire ou non, a certes reduit les difficultes de mise en ceuvre des 
compositions de caoutchouc les contenant, mais cette mise en oeuvre reste neanmoins plus 
difficile que pour les compositions de caoutchouc charges conventionnellement de noir de 
15 carbone. 

En particulier, il est necessaire d'utiliser un agent de couplage, encore appel6 agent de liaison, 
qui a pour fonction d'assurer la connexion entre la surface des particules de charge 
inorganique et l'elastomere, tout en facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein 
20 de la matrice elastomerique. 

Par agent de "couplage" (charge inorganique/elastomere), on entend de maniere connue un 
agent apte a etablir une coimexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la 
charge inorganique et l'elastomere dienique ; un tel agent de couplage, au moins 
25 bifonctionnel, a par exemple comme formule generate simplifiee " Y-G-X " dans laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre un atome de silicium de l'agent de couplage et les groupes 

30 hydroxyle (OPT) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 

lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier physiquement 
et/ou chimiquement a l'elastomere dienique, par exemple par Tintermediaire d'un atome 
de soufre; 

35 - G represente un groupe divalent permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge inorganique qui de maniere connue peuvent comporter la fonction Y 
active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis 
40 de Telastomere dienique. 

Des agents de couplage, notamment (silice/elastomere dienique), ont ete decrits dans un grand 
nombre de documents, les plus connus etant des alkoxysilanes bifonctionnels. 

45 Ainsi il a ete propose dans la demande de brevet FR-A-2 094 859 d l utiliser un agent de 
couplage mercaptosilane pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, II fut 
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rapidement mis en evidence et il est aujourd'hui bien connu que les mercaptosilanes, et en 
particulier le y-mercaptopropyltrimethoxysilane ou le y-mercaptopropyltriethoxysilane, sont 
susceptibles de procurer d'excellentes proprietes de couplage silice/elastomere, mais que 
1'utilisation industrielle de ces agents de couplage n ! est pas possible en raison de la forte 
5 reactivite des fonctions -SH conduisant tres rapidement, au cours de la preparation de la 
composition de caoutchouc dans un m&angeur interne, h des vulcanisations prematurees 
appelees encore "grillage" ("scorching"), a des plasticites Mooney tres elevees, finalement a 
des compositions de caoutchouc quasiment impossibles a travailler et a mettre en oeuvre 
industriellement. Pour illustrer cette impossibility d'utiliser industriellement de tels agents de 
10 couplage et les compositions de caoutchouc les contenant, on peut citer les documents FR-A-2 
206 330, US-A-4 002 594. 

Pour remedier a cet inconvenient, il a ete propose de remplacer ces agents de couplage 
mercaptosilanes par des alkoxysilanes polysulfures, notamment des polysulfures de bis- 
15 alkoxyl(Ci-C 4 )silylpropyle tels que decrits dans de nombreux brevets ou demandes de brevet 
(voir par exemple FR-A-2 206 330, US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US- 
A-3 997 581). 

Ces alkoxysilanes polysulfures sont generalement considdres aujourd'hui comme les produits 
20 apportant, pour des vulcanisats charges a la silice, le meilleur compromis en terme de securite 
au grillage, de facilite de mise en oeuvre et de pouvoir renfor9ant. Parmi ces polysulfures, doit 
etre cite le tetrasulfure de bis 3-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPT) qui est l'agent de 
couplage (charge inorganique/elastomere dienique) connu comme etant le plus efficace, et 
done le plus utilise aujourd'hui, dans les compositions de caoutchouc pour pneumatiques, 
25 notamment celles destinees a constituer des bandes de roulement de ces pneumatiques ; il est 
commercialise par exemple sous la denomination "Si69" par le societe Degussa. Ce produit a 
cependant pour inconvenient connu qu'il est fort onereux et doit etre utilise le plus souvent 
dans une quantite relativement importante (voir par exemple brevets US-A-5 652 310, US-A- 
5 684 171,US-A-5 684 172). 

30 

Or, de maniere inattendue, la Demanderesse a decouvert lors de ses recherches que des agents 
de couplage specifiques peuvent presenter des performances de couplage superieures a celles 
des alkoxysilanes polysulfures, notamment a celles du TESPT, dans les compositions de 
caoutchouc pour pneumatiques a base d f elastomere isoprenique (caoutchouc naturel, 
35 polyisoprenes de synthese ou copolymeres d'isoprene). Ces agents de couplage specifiques qui 
par ailleurs ne posent pas les problemes precites de grillage premature propres aux 
mercaptosilanes, sont des polyorganosiloxanes polyfonctionnels particuliers, porteurs d'une 
double liaison ethylenique activee. 

40 En consequence, un premier objet de invention concerne une composition elastom&rique, 
reticulable au soufre et utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant un 
elastomere isoprenique, une charge inorganique a titre de charge renfor9ante, un agent de 
couplage (charge inorganique/elastomere isoprenique), caracterisee en ce que cet agent de 
couplage est un polyorganosiloxane (en abrege n POS") multifonctionnel comportant, greffes 

45 sur ses atomes de silicium, d'une part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable 
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(radical ou fonction M Y"), d'autre part au moins un groupe porteur d'au moins une double 
liaison ethylenique activee (radical ou fonction "X"). 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une composition de caoutchouc confonne a 
5 l'invention pour la fabrication de pneumatiques ou pour la fabrication de produits semi-finis 
destines a de tels pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier dans le 
groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches destinees par exemple a etre 
placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les 
talons, les protecteurs, les chambres a air ou les gommes interieures etanches pour 
10 pneumatique sans chambre. 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis eux-memes, 
lorsqu'ils component une composition de caoutchouc conforme a l'invention. 

15 L'invention concerne en particulier les bandes de roulement de pneumatiques, ces bandes de 
roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le 
rechapage de pneumatiques usages ; grace aux compositions de l'invention, ces bandes de 
roulement presentent a la fois une faible resistance au roulement et une resistance elevee a 
l'usure. 

20 

L'invention concerne egalement un procede de preparation d'une composition conforme a 
l'invention, ce procede etant caracterise en ce qu'on incorpore a au moins un elastomere 
isoprenique, au moins une charge inorganique a titre de charge renfor<?ante et un POS 
multifonctionnel tel que decrit supra, et en ce qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en 
25 une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 
190°C. 

L'invention a d'autre part pour objet l'utilisation comme agent de couplage (charge 
inorganique/elastomere isoprenique), dans une composition de caoutchouc comportant un 
30 elastomere isoprenique et renforc6e d'une charge inorganique, d'un tel POS porteur d'une part 
d'une fonction hydroxyle ou hydrolysable, d'autre part d'une double liaison ethylenique 
activee. 

L'invention a enfin pour objet un procede pour coupler une charge inorganique et un 
35 elastomere isoprenique, dans une composition elastomerique vulcanisable au soufre et 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, ce procede etant caracterise en ce qu'on 
incorpore a au moins un elastomere isoprenique, au moins une charge inorganique a titre de, 
charge renfor9ante et un POS multifonctionnel tel que decrit supra, et en ce qu'on malaxe 
thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature 
40 maximale comprise entre 1 1 0°C et 1 90°C. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisemerit compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures relatives a ces exemples qui 
represented des courbes de variation de module en fonction de l'allongement pour differentes 
45 compositions de caoutchouc dienique, conformes ou non a l'invention. 



BNSDOCID; <WO. 



0196442A1_I_> 



WO 01/96442 PCT/EP01/06671 

-5- 

L MESURES ET TESTS UTILISES 



Les compositions de caoutchouc sont caracterisees avant et apres cuisson, comme indique ci- 
5 apres. 

1-1. Plasticite Moonev 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme fran9aise NF T 43-005 
10 (1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 
Tetat cru (i.e., avant cuisson) est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. 
Apres une minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et 
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La 
plasticite Mooney (MS 14-4) est exprimee en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM=0,83 
15 Newton.metre). 

1-2. Temps de grillage 

Les mesures sont effectuees a 130°C, conformement a la norme fran9aise NF T 43-005 
20 (1991). L'evolution de Tindice consistometrique en fonction du temps permet de determiner 
le temps de grillage des compositions de caoutchouc, apprecie conformement a la norme 
precitee par le parametre T5 (cas d'un grand rotor), exprime en minutes, et defini comme etant 
le temps necessaire pour obtenir une augmentation de l'indice consistometrique (exprimee en 
UM) de 5 unites au dessus de la valeur minimale mesuree pour cet indice. 

25 

1-3. Essais de traction 

Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. 
Sauf indication differente, ils sont effectues conformement a la norme fran9aise NF T 46-002 

30 de septembre 1988. On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle d^ccommodation) 
les modules secants nominaux (ou contraintes apparentes, en MPa) a 10% d'allongement 
(notes M10), 100% d'allongement (M100) et 300% d'allongement (M300). On mesure 
egalement les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la rupture (en %). Toutes 
ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de temperature et 

35 d'hygrometrie selon la norme franfaise NF T 40- 1 0 1 (decembre 1 979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de module 
en fonction de I'allongement (voir figures annexees), le module utilise ici etant le module 
secant vrai mesure en premiere elongation, calcule en se ramenant a la section reelle de 
40 l'eprouvette et non a la section initiale comme pr£cedemment pour les modules nominaux. 

1-4. Proprietes dvnamiques 

Les proprietes dynamiques AG* et tan(5) max sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib 
45 VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la reponse d'un echantillon de 
composition vulcanisee (eprouvette cylindrique de 4 mm d'epaisseur et de 400 mm 2 de 
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section), soumis a une sollicitation sinuso'idale en cisaillement simple alterne, a la frequence 
de 10Hz, dans les conditions normales de temperature (23°C) selon la norme ASTM D 1349- 
99. On effectue un balayage en amplitude de deformation de 0,1 a 50% (cycle aller), puis de 
50% a 1% (cycle retour). Les resultats exploites sont le module complexe de cisaillement 
5 dynamique (G*) et le facteur de perte tan 8. Pour le cycle retour, on indique la valeur 
maximale de tan 5 observee (tan(5) max ), ainsi que Pecart de module complexe (AG*) entre 
les valeurs a 0. 1 5 et 50% de deformation (effet Payne). 



1 0 EL CONDITIONS DE REALISATION DE L'INVENTION 



Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont a base d'au moins chacun des 
constituants suivants : (i) un (au moins un) elastomere isoprenique (composant A defini ci- 
15 apres), (ii) une (au moins une) charge inorganique a titre de charge renfor9ante (composant B 
defini ci-apres), et (iii) un (au moins un) POS specifique (composant C defini ci-apres) en tant 
qu'agent de couplage (charge inorganique/elastomere isoprenique). 

Bien entendu, par Texpression composition "a base de", il faut entendre une composition 
20 comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises, 
certains de ces constituants de base etant susceptibles de, ou destines a reagir entre eux, au 
moins en partie, lors des differentes phases de fabrication de la composition, en particulier au 
cours de sa vulcanisation. 

25 II- 1 . Elastomere isoprenique (composant A) 

Par elastomere (ou caoutchouc) "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu 
au moins en partie (i.e., un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes c'est-a- 
dire de monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non. 

30 Par elastomere dienique "essentiellement insature", on entend ici un elastomere dienique issu 
au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de motifs pu unites 
d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). Dans la categorie 
des elastomeres dieniques "essentiellement insatures 1 ', on entend en particulier par elastomere 
dienique "fortement insature' 1 un elastomere dienique ayant un taux de motifs d'origine 

35 dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions generales etant donnees, on entend dans la presente demande par "elastomere 
isoprenique", de maniere connue, un homopolymere ou un copolymere d'isoprene, en d ? autres 
termes un elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel (NR), 
40 les polyisoprenes de synthese (IR), les differents copolymeres d'isoprene et les melanges de 
ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres 
d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - IIR), d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene 
(BIR) ou d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR), 

45 Cet elastomere isoprenique est de preference du caoutchouc naturel ou un polyisoprene de 
synthese du type cis-1,4. Parmi ces polyisoprenes de synthese, sont utilises de preference des 
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polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 superieur a 90%, plus 
preferentiellement encore superieur a 98%. 

En coupage avec l'elastomere isoprenique ci-dessus, les compositions de 1'invention peuvent 
5 contenir des elastomeres dieniques autres qu'isopreniques, a titre minoritaire (i.e., pour moins 
de 50% en poids) ou majoritaire (i.e., pour plus de 50% en poids), selon les applications 
visees. Elles pourraient egalement comporter des elastomeres non dieniques, voire des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

10 A titre de tels elastomeres dieniques autres qu'isopreniques, on citera notaniment tout 
elastomere dienique fortement insature choisi en particulier dans le groupe constitue par les 
polybutadienes (BR), les copolymeres de butadiene, notamment les copolymeres de styrene- 
butadiene (SBR), et les melanges de ces differents elastomeres. 

15 Si de tels elastomeres dieniques autres qu'isopreniques sont utilises, l f homme du metier du 
pneumatique comprendra aisement que des agents de couplage autres que le POS 
multifonctionnel ici decrit (POS a double liaison activee), en particulier des alkoxysilanes 
polysulfures, pourront alors etre avantageusement utilises pour coupler ces elastomeres 
dieniques complementaires. 

20 

L'amelioration du couplage apportee par rinvention est particulierement notable sur des 
compositions de caoutchouc dont la base 61astomerique est constituee majoritairement (i.e., a 
plus de 50% en poids) de polyisoprene, i.e., de caoutchouc naturel ou de polyisoprene de 
synthese. 

25 

La composition conforme a 1'invention est particulierement destinee a une bande de roulement 
pour pneumatique, qu'il s'agisse d f xm pneumatique neuf ou usage (rechapage), en particulier 
pour pneumatique destine a des vehicules industriels ou utilitaires tels que "Folds-lourd" - i.e., 
metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la- 
30 route. 

Dans un tel cas, le meilleur mode de realisation connu de Tinvention consiste a utiliser comme 
elastomere isoprenique xmiquement du polyisoprene, plus preferentiellement du caoutchouc 
naturel. Cest pour de telles conditions que Ton a observe les meilleures performances en 
35 termes de resistance au roulement et de resistance a Tusure. 

Mais lliomme du metier des pneumatiques comprendra que divers coupages entre elastomere 
isoprenique, notamment caoutchouc naturel, et d ! autres elastomeres dieniques, en particulier 
SBR et/ou BR, sont egalement possibles dans des compositions de caoutchouc conformes a 
40 llnvention utilisables par exemple pour diverses parties du pneumatique autres que sa bande 
de roulement, par exemple pour des flancs ou des protecteurs de pneumatiques pour vehicules 
de tourisme, camionnettes ou Poids-lourd, que ces coupages soient minoritaires ou 
majoritaires en elastomere isoprenique. 
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13-2. Charge renforcante (composant B) 

La charge blanche ou inorganique utilisee a titre de charge renfor9ante peut constituer la 
totalite ou une partie seulement de la charge renforcante totale, dans ce dernier cas associee 
5 par exemple a du noir de carbone. 

De preference, dans les compositions de caoutchouc conformes a l'invention, la charge 
inorganique renforcante constitue la majority, i.e. plus de 50 % en poids de la charge 
renforcante totale, plus preferentiellement plus de 80 % en poids de cette charge renforcante 
10 totale. 

Dans la presente demande, on entend par "charge inorganique renforcante", de maniere 
connue, une charge inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son origine 
(naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par 
15 opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, 
sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de caoutchouc 
destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa 
fonction de renforcement, une charge conventionnelle de noir de carbone de grade 
pneumatique. 

20 

La charge inorganique renforcante est notamment une charge minerale du type silice (Si0 2 ) ou 
alumine (AI2O3), ou un melange de ces deux charges. 

La silice utilisee peut etre toute silice renforcante connue de Phomme du metier, notamment 
25 toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une surface 
specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m7g, de preference de 30 & 400 m 2 /g. Les 
silices precipitees hautement dispersibles (dites "HD") sont preferees, en particulier lorsque 
l'invention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques presentant xme faible 
resistance au roulement ; par silice hautement dispersible, on entend de maniere connue toute 
30 silice ayant une aptitude importante a la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice 
elastomerique, observable de maniere connue par microscopie electronique ou optique, sur 
coupes fines. 

Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on 
35 peut citer la silice Perkasil KS 430 de la societe Akzo, la silice BV3380 de la society Degussa, 
les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la society Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe 
PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Society Huber, des silices precipitees traitees telles 
que par exemple les silices "dopees" a Taluminium decrites dans la demande EP 735 088. 

40 L' alumine renforcante utilisee preferentiellement est une alumine hautement dispersible ayant 
une surface BET allant de 30 a 400 m7g, plus preferentiellement entre 60 et 250 m 2 /g, une 
taille moyenne de particules au plus egale a 500 nm, plus preferentiellement au plus egale a 
200 nm, telle que decrite dans la demande EP 810 258 precitee. Comme exemples non 
limitatifs de telles alumines renforcantes, on peut citer notamment les alumines "Baikalox" 

45 "A125", "CR125", "D65CR" de la societe Baikowski. 
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L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renforcante est indifferent, que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. 

Bien entendu, on entend egalement par charge inorganique renforcante des melanges de 
5 differentes charges inorganiques renforcantes, en particulier de silices et/ou d'alumines 
hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

Lorsque les compositions de caoutchouc de l'invention sont utilisees comme bandes de 
roulement de pneumatiques, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en particuher s'il s'agit 
10 de silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 250 m7g, plus 
preferentiellement comprise entre 80 et 200 m7g. 

La charge inorganique renforcante peut etre egalement utilisee en coupage (melange) avec du 
noir de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment 
15 les noirs du type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les pneus et 
particulierement dans les bandes de roulement des pneus. A titre d'exemples non limitatifs de 
tels noirs, on peut citer les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, N375. 

La quantite de noir de carbone presente dans la charge renforcante totale peut varier dans de 
20 larges limites, cette quantite de noir de carbone etent preferentiellement inferieure a la 
quantite de charge inorganique renforcante presente dans la composition de caoutchouc . 

Dans les compositions conformes a l'invention, en association avec la charge inorganique 
renforcante, on prefere utiliser un noir de carbone en faible proportion, a un taux preferentiel 

25 compris entre 2 et 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 a 15 pee 
(parties en poids pour cent parties d'dlastomere). Dans les intervalles indiques, on beneficie 
des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans 
penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par la charge inorganique 
renforcante, a savoir faible hysterese (resistance au roulement diminuee) et adherence elevee 

30 tant sur sol mouille que sur sol enneige^ ou verglace. 

De maniere preferentielle, le taux de charge renforcante totale (charge inorganique renforcante 
plus noir de carbone le cas echeani) est compris entre 10 et 200 pee, plus preferentiellement 
entre 20 et 150 pee, l'optimum etant different selon les applications visees ; en effet, le niveau 
35 de renforcement attendu sur un pneumatique velo, par exemple, est de maniere connue 
nettement inferieur a celui exigg sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniere 
soutenue, par exemple un pneu moto, un pneu pour vehicule de tourisme ou pour vehicule 
utilitaire tel que Poids lourd. 

40 Pour les bandes de roulement de pneumatiques aptes a rouler a grande vitesse, la quantite de 
charge inorganique renforcante, en particulier s'il s'agit de silice, est de preference comprise 
entre 30 et 120 pee, plus preferentiellement comprise entre 40 et 1 00 pee. 

On comprendra que lorsque le seul elastomere dienique present dans la composition conforme 
45 a 1'invention est un elastomere isoprenique, 1'abreviation "pee" peut €tre alors remplacee par 
"pci" (parties en poids pour cent parties d'elastomere isoprenique). 
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Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, selon la 
methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme fran9aise NF T 45-007 
(novembre 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la 
meme norme NF T 45-007. 

Enfm, 1'homme du metier comprendra que, a titre de charge equivalente de la charge 
inorganique renfor9ante decrite dans le present paragraphs, pourrait etre utilisee une charge 
renfor9ante du type organique, notamment un noir de carbone pour pneumatique, recouvert au 
moins en partie d'une couche inorganique necessitant quant a elle l'utilisation d'un agent de 
couplage pour assurer la liaison avec 1'elastomere. 

H-3. Agent de couplage (composant C) 

De maniere connue, comme deja explique precedemment, un agent de couplage (charge 
inorganique/elastomere dienique) est un compose porteur d'au moins deux fonctions, notees 
ici "Y" et "X", lui permettant de pouvoir se greffer, d'une part sur la charge inorganique 
renfor9ante au moyen de la fonction Y, d'autre part sur Telastomere dienique au moyen de la 
fonction X. 

L'agent de couplage (composant C) utilise dans les compositions de caoutchouc conformes a 
Tinvention est un POS au moins bifonctionnel comportant par molecule, greffes sur ses 
atomes de silicium, d'une part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable (ci-apres 
radical ou fonction "Y") lui permettant de se greffer sur la charge inorganique renfor9ante, 
d'autre part, et c ! est la la caracteristique essentielle de ce POS pour l'application visee, au 
moins un groupe porteur d'au moins une double liaison ethylenique activee (ci-apres radical 
ou fonction "X") lui permettant de se greffer sur 1'elastomere isoprenique. 

On decrit ci-apres en detail ces fonctions ou radicaux X et Y avant de developper les 
structures preferentielles possibles pour le composant C. 

Le radical X est le groupement porteur de la double liaison Carbone-Carbone activee destinee 
a se greffer sur 1'elastomere isoprenique lors de Tetape de vulcanisation, par formation d'une 
liaison covalente avec ce dernier. 

On rappelle que de maniere connue, une liaison "activee 11 est une liaison rendue plus apte a 
reagir (en l'occurrence, ici, avec l ! <§lastomere isoprenique). 

La double liaison ethylenique (>C=C<) du radical X est de preference activee par la presence 
d'un groupe electro-attracteur adjacent, c'est-a-dire fixe sur un des deux atomes de carbone de 
la double liaison ethylenique. On rappelle que, par definition, un groupe "electro-attracteur" 
est un radical ou groupe fonctionnel susceptible d'attirer les electrons a lui-meme plus que ne 
le ferait un atome d'hydrogene s f il occupait la meme place dans la molecule consideree. 
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Ce groupe electro-attracteur ou "activant" est de preference choisi parrni les radicaux porteurs 
d'au moins une des liaisons C=0, C=C, OC, OH, OR (R alkyle) ou OAr (Ar aryle), ou d'au 
moins un atome de soufre et/ou d'azote, ou d'au moins un halogene. 

5 On citera plus preferentiellement un groupe activant choisi parmi les radicaux acyles 
(-COR), carbonyles (>C=0), carboxyle (-COOH), carboxy-esters (-COOR), carbamyles 
(-CO-NH2 ; -CO-NH-R ; -CO-N-R 2 ), alkoxy (-OR), aryloxy (-OAr), hydroxy (-OH), alcenyles 
(-CH-CHR), alcynyles (-C=CR), napthyle (Ci 0 H 7 -) ? phenyle (C 6 H 5 -), les radicaux porteurs 
d'au moins un atome de soufre (S) et/ou d'azote (N), ou d'au moins un halogene. 

10 

A titre d'exemples particuliers d'un tel groupe activant, on peut mentionner notamment, outre 
ceux deja cites, les radicaux acetyle, propionyle, benzoyle, toluyle, formyle, 
methoxycarbonyle, ethoxycarbonyle, methylcarbamyle, ethylcarbamyle, benzylcarbamyle, 
phenylcarbamyle, dimethylcarbamyle, diethylcarbamyle, dibenzylcarbamyle, 
15 diphenylcarbamyle, methoxy, ethoxy, phenoxy, benzyloxy, vinyle, isopropenyle, isobutenyle, 
ethynyle, xylyl, tolyl, methylthio, ethylthio, benzylthio, phenylthio, thiocarbonyle, thiurame, 
sulfinyles, sulfonyles, thiocyanato, amino, toluidino, xylidino, cyano, cyanato, isocyanato, 
isothiocyanato, hydroxyamino, acetamido, benzamido, nitroso, nitro, azo, hydrazo, hydrazino, 
azido, ureido, les radicaux porteurs d'au moins un atome de chlore ou de brome. 

20 

Plus preferentiellement encore, le groupe electro-attracteur est choisi parmi les carbonyles, 
carboxyles, carboxy-esters, les radicaux porteurs de soufre et/ou d'azote avec une racine 
carbonyle. On utilise tout particulierement un POS dont la double liaison ethylenique est 
activee par un radical adjacent porteur d'au moins une liaison (C=0). 

25 

La fonction Y est une fonction hydroxyle ou une fonction hydrolysable fixee sur un atome de 
silicium du POS, notamment une fonction alkoxyle (OR 1 ) dans laquelle R 1 est un groupe 
hydrocarbone monovalent, lineaire ou ramifie, comportant de preference de 1 a 15 atomes de 
carbone. 

30 

En d'autres termes, conviennent particulierement des fonctions Y choisies parmi les fonctions 
dites "hydroxysilyle" (=Si-OH) ou "alkoxysilyle" (^Si-OR 1 ) ; ce radical R 1 comportant de 1 a 
15 atomes de carbone est plus preferentiellement choisi parmi les alkyles, alkoxyalkyles, 
cycloalkyles et aryles, en particulier parmi les alkyles en Ci-C 6 , les alkoxyalkyles en C 2 -C 6 , 
35 les cycloalkyles en C 5 -Cg et le phenyle. 

Des POS multifonctionnels utilisables dans les compositions de l'invention sont notamment 
des POS constitues de motifs siloxyle, identiques ou differents, de formule (I) qui suit : 

40 (I) R'a Y b X c Si 0 (4 . a . b . c) / 2 

dans laquelle : 

- a, b et c sont chacun des entiers ou fractionnaires de 0 a 3; 

45 - les radicaux R 2 , identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented un radical 
hydrocarbone monovalent; 
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- les radicaux Y, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, representent un groupe 
hydroxyle ou hydrolysable tel que precedemrnent defini, capable de se lier a la charge 
inorganique renforfante; 

- les radicaux X, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, representent le groupe 
5 porteur de la double liaison ethylenique activee tel que prdcedemment defini, capable 

de se lier a l'elastomere isoprenique, 

avec la reserve que : 

10 - 0 < (a+b+c) < 3 ; 

au moins un radical X et au moins un radical Y sont presents dans la molecule de 
polysiloxane. 

La notation simplifiee utilisee dans la formule (I) ci-dessus est bien connue de Phomme du 
15 metier dans le domaine des polyorganosiloxanes ; elle englobe les differentes formules 
particulieres possibles pour les motifs siloxyle, quels que soient notamment leur taux de 
fonctionnalisation, leur position sur la chaine polysiloxane (le long de la chaine ou en bout(s) 
de chaine) ou la nature du POS (par exemple lineaire, branche ou cyclique). 

20 Ce POS de formule (I) est done un copolymere, statistique, sequence ou a blocs, branche, 
lineaire ou cyclique, comportant au moins les deux fonctions Y et X ci-dessus definies sur la 
chaine polysiloxane, que ce soit le long de la chaine ou en bout(s) de chaine. 

Dans la formule (I) ci-dessus, on comprendra que les radicaux R 2 peuvent etre identiques ou 
25 differents a Finterieur d'un meme motif siloxyle (lorsque plusieurs d'entre eux sont presents 
sur ce meme motif), ou identiques ou differents d'un motif siloxyle a 1' autre. II en de meme 
pour les radicaux Y et X. 

Les radicaux R 2 sont de preference choisis parmi les alkyles, lineaires ou ramifies, en Cj-Cg et 
30 les cycloalkyles en C 5 -C 8 , en particulier parmi methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n- 
butyle, n-pentyle, cyclohexyle et/ou parmi les aryles, en particulier le phenyle. Plus 
preferentiellement, les radicaux R 2 sont des radicaux methyle. 

Les radicaux Y sont de preference choisis dans le groupe constitue par lliydroxyle (OH) et les 
35 alkoxyles en Cj-Cg, notamment methoxyle, ethoxyle, propoxyle ou isopropoxyle, ou un 
melange de ces hydroxyle ou alkoxyles. Plus preferentiellement, les radicaux Y sont choisis 
parmi hydroxyle, methoxyle, ethoxyle et les melanges de ces radicaux. 

A titre d'exemples preferentiels de radicaux X, on citera ceux de formules (X/a), (X/b) ou 
40 (X/c) ci-apres : 
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(X/a) 




dans lesquelles: 

- Bi est O, NH, N-alkyl, N-aryl en particulier N-phenyl, S, CH 2a CH-alkyl ou CH-aryl 
en particulier CH-phenyl; 

- B 2 est N, CH, C-alkyl ou C-aryl en particulier C-phenyl; 

- les radicaux R\ R" et R m , identiques ou differents entre eux, represented 
l'hydrogene, un alkyle en Ci-C 6 , substitue ou non substitue, un radical cyano, un 
halogene ou un aryle en C 6 -Ci 0? substitue ou non substitue, en particulier un phenyle, 
R" et/ou R m (i.e., Tun quelconque de ces radicaux ou les deux) pouvant representer 
en plus un groupe monovalent COOH ou un groupe derive de type ester ou amide; 

- le groupe divalent A est destine a assurer la liaison avec la chaine polysiloxane. 

On note que les "rotules" Bi et B 2 ont pour role d ! assurer la liaison entre le groupement A et la 
double liaison activee. Le point commun aux trois structures ci-dessus est la presence d r une 
double liaison ethylenique (>C=C<) activee par au moins un groupement carbonyle (>C=0) 
adjacent. Le groupe A, substitue ou non substituS, est de preference un radical hydrocarbone, 
sature ou non sature, comportant de 1 k 1 8 atomes de carbone, ledit groupe A pouvant etre 
interrompu par au moins un heteroatome (comme par exemple O ou N) ou au moins un 
groupement divalent comprenant au moins un heteroatome (comme par exemple O ou N) ; 
conviennent notamment des groupements alkyline en C r Ci 8 ou des groupements arylene en 
C 6 -Ci2, plus particulierement des alkylenes en C r Ci 09 notamment en C 2 -C 4 , en particulier le 
propylene. 
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A litre d'exemples preferentiels de telles structures, on citera en particulier celles de formules 
(II) qui suivent : 



R— C-CO> 



R 5_ii_ co ^N-R 3 - (11/1) 



CO — V- 



(H/2) 



w 




(11/3) 



OC"°"C=N-R L 



: C .(»/4) 



R 4 R 5 




^3 



R^ 

(11/5) 



formules dans lesquelles : 

- le symbole V represente un radical divalent -O- ou -NR 6 - ; 

- le symbole W represente un groupe monovalent COOR 7 ou un groupe monovalent 
CONR 8 R 9 ; 

- R 3 est un radical divalent alkylene, lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 1 5 atonies de 
carbone dont la valence libre est portee par un atome de carbone et est reliee a un atome de 
silicium, ledit radical R 3 pouvant etre interrompu au sein de la chaine alkylene par au 
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moins un heteroatome (comme O ou N) ou an moins un groupement divalent comprenant 
au moins un heteroatome (comme OouN); 

- les symboles R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent chacun un atome dTiydrogene, 
un atome d'halogene, un radical cyano ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 

5 6 atomes de carbone, R 5 pouvant representer en plus un groupe monovalent COOR 7 ; 

- les symboles R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
radical phenyle, les symboles R 8 et R 9 pouvant, en plus, former ensemble et avec Tatome 
d'azote, auquel ils sont lies, un cycle unique sature ayant de 3 a 8 atomes de carbone dans le 

10 cycle. 

Lorsque R est interrompu au sein de la chaine alkylene par au moins un heteroatome, 
Theteroatome est present sous forme d'un reste divalent choisi de preference parmi -O-, -CO-, 
-COO, -COOcyclohexylene (eventuellement substitue par un radical OH)-, -O-alkylene 

15 (lineaire ou ramifie en C2-C6, eventuellement substitue par un radical OH ou COOH)-, -O- 
CO-alkylene (lineaire ou ramifie en C 2 -C6, eventuellement substitue par un radical OH ou 
COOH)-, -CO-NH, -O-CO-NH-, et -NH-alkylene (lineaire ou ramifie en C 2 -C 6 )-CO-NH- ; R 3 
represente encore un radical aromatique choisi parmi -phenylene(ortho, meta ou para)— 
alkylene (lineaire ou ramifie en C 2 -C6)- -phenylene(ortho, meta ou para)-0-alkylene 

20 (lineaire ou ramifie en C2-C6)-, -alkylene (lineaire ou ramifie en C2-C6)-phenylene(ortho, 
meta ou para)-alkylene (lineaire ou ramifie en Ci-C6>- 5 et -alkylene (lineaire ou ramifie en 
C2-Ce)-phenylene(ortho, meta ou para)-0-alkylene (lineaire ou ramifie en Q-C6)-. 

R 4 et R 5 sont de preference choisis parmi hydrogene, chlore, methyle, ethyle, n-propyle, n- 
25 butyle, R 5 pouvant representer en plus un groupe COOR 7 ou le radical R 7 est choisi parmi 
hydrogene, methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle. 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 sont de preference choisis parmi Thydrogene et les radicaux methyle, 
ethyle, n-propyle, n-butyle, les symboles R 8 et R 9 pouvant, en plus, former ensemble et avec 
30 l'atome d'azote un cycle pyrrolidinyle ou piperidyle. 

Un point commun aux cinq structures ci-dessus est la presence d'une double liaison 
ethylenique (>C=C<) activee par au moins un groupement carbonyle (>C=0) adjacent. 

35 Dans ces formules (II/l a II/5), les caracteristiques suivantes sont plus preferentiellement 
verifiees: 

- R 3 represente un radical alkylene choisi parmi -(CH 2 )2- ; -(CH 2 )3- ; -(CH 2 )4- ; 
-CH 2 -CH(CH 3 )- ; -(CH 2 )2-CH(CH 3 )-CH2- ; -(CH 2 )3-0-(CH 2 )3- ; -(CH 2 )3-0-CH 2 -CH(CH 3 )- 

40 CH 2 - ; -(CH 2 )3-0-CH 2 CH(OH)-CH 2 - ; plus particulierement R 3 est choisi panni -(CH 2 ) 2 - 
ou-(CH 2 ) 3 -; 

- R 4 et R 5 sont choisis parmi un atome d'hydrogene, de chlore ou les radicaux methyle, 
ethyle, n-propyle, n-butyle, plus particulierement Thydrogene ou le methyle, R 5 pouvant 
representer en plus un groupe COOR 7 ou R 7 represente l'hydrogene ou le methyle; 

45 - R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 sont choisis panni hydrogene et methyle, R 8 et R 9 pouvant, en plus, 
former ensemble et avec Tatome N un cycle piperidyle. 
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Plus preferentiellemerit encore, les POS des compositions de Tinvention verifient au moins 
Tune des caracteristiques suivantes: 

5 - c est egal a 0 on 1; 

- le taux de motifs R u Si0 3 /2 (motifs notes "T" dans la chimie des silicones) - ou R u est 
choisi parmi les radicaux repondant aux definitions de R 2 , Y et X - ce taux etant 
exprime par le nombre, par molecule, de ces motifs pour 100 atomes de silicium, est 
inferieur ou egal a 30 %, de preference inferieur ou egal a 20 %; 

10 - le taux de fonctions Y, exprime par le nombre, par molecule, de fonctions Y pour 100 
atomes de silicium, est au moins de 0,8 %, et, de preference, se situe dans l'intervalle 
allantdelal00%; 

- le taux de fonctions X, exprime par le nombre, par molecule, de fonctions X pour 100 
atomes de silicium, est au moins de 0,4 %, et, de preference, se situe dans 1'intervalle 

15 allantde0,8a 100%. 

Etant donne les valeurs que peuvent prendre les symboles a, b et c et des precisions ci-dessus 
relatives au radical R 11 , on comprendra que les POS multifonctionnels de formule (I) peuvent 
presenter notamment soit une structure lineaire soit une structure cyclique, soit un melange de 
20 ces structures, ces structures pouvant presenter en outre une certaine quantite molaire de 
ramifications (motifs "T"). 

Compte tenu des significations donnees ci-avant a propos des radicaux X, on doit aussi 
comprendre qu T un POS multifonctionnel conforme a la formule (I) peut etre porteur 
25 notamment : 

- outre de fonction(s) maleimide (II/l), isomaleimide (II/4) et acrylamide (II/5) ; 

- de fonction(s) acide maleamique et/ou acide fumaramique, lorsque, dans les formules 
(II/2) et/ou (II/3), le symbole V - -NR 6 - et le symbole W - COOR 7 ou R 7 = H ; 

30 - de fonction(s) ester mal6ique et/ou ester fumarique, lorsque, dans les formules (II/2) 
et/ou (II/3), le symbole V = -O- et le symbole W = COOR 7 ou R 7 est different de H ; 

- de fonction(s) ester maleamique et/ou ester fumaramique, lorsque, dans les formules 
(II/2) et/ou (II/3), soit le symbole V - NR 6 - et le symbole W = COOR 7 ou R 7 est 
different de H, soit le symbole V = -O- et le symbole W = CONR 8 R 9 ; 

35 - de fonction(s) amide maleique et/ou amide fumarique, lorsque, dans les formules (II/2) 
et/ou (II/3), le symbole V = -NR 6 - et le symbole W = CONR 8 R 9 . 

A titre d'exemples preferentiels de POS de formule (II) repondant aux definitions ci-dessus, on 
citera en particulier des POS essentiellement lineaires et repondant a la formule moyenne (III) 
40 suivante : 
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R 11 
I 

SiO 



3/2 



dans laquelle : 



(Hi) 



les symboles R 1 , R 2 , X et Y sont tels que definis supra ; 

- les symboles R 1 1 sont choisis parmi R 2 , X et Y ; 

5 - les symboles T 1 sont choisis parmi les motifs HO 1/2 et R l O\/2; 

- les symboles T 2 , identiques ou differents des symboles T 1 , sont choisis parmi les motifs 
HOi/ 2s R l O m et le motif (R 2 ) 3 SiOi/ 2 ; 

- les symboles m, n, p, q, r, s et t represented chacun des nombres entiers ou 
fractiormaires qui repondent aux conditions cumulatives suivantes : 

10 • m et t sont differents de zero et leur somme est egale a 2 + s ; 

• n, p, q et r se situent dans l'intervalle allant de 0 a 100 ; 

• s se situe dans l'intervalle allant de 0 a 75 ; 

• quand n = 0, p est different de zero et quand p = 0, n est different de zero ; 

• la somme (n+p+q+r+s+t) - dormant le nombre total d'atomes de silicium - se situe 
15 dans l'intervalle allant de 2 a 250 ; 

• le rapport 100 s / (n+p+q+r+s-H) - dormant le taux de motifs "T" - est au plus egal 
a 30, de preference au plus egal a 20 ; 

. le rapport 100 (m+p+r+s[quand R n = Y]+t) / (n+p+q+r+s+t) - dormant le taux de 
fonctions Y (apportees par les motifs represents par les symboles T 1 , T 2 et Y) - 
20 est egal ou superieur a 1, de preference compris dans un domaine de 4 a 100 ; 

• le rapport 100 (n+p+s[quand R n = X]) / (n+p+q+r+s+t) - dormant le taux de 
fonctions X - est egal ou superieur a 1 , de preference compris dans un domaine de 
2 a 100. 



25 A titre de composants C qui sont plus preferentiellement utilises, on citera ceux comprenant 
les oligomeres et les polymeres notes POS/1 essentiellement lineaires qui repondent a la 
formule (III) ci-dessus et dans laquelle (on parlera alors, en abrege, dans ce cas, de polymeres 
POS/1 de type imide) : 



30 - les fonctions X, identiques ou differentes, sont choisies parmi les radicaux de formules 
(II/l), (II/2), (II/3) et leurs melanges, avec les conditions selon lesquelles: 
. au moins une des fonctions X repond a la formule (II/ 1) ; 

• R 5 est different d'un groupe COOR 7 ; 

. dans les formules (II/2) et (II/3), le symbole V = -NR 6 - ou R 6 = H, R 5 est different 
35 d'un groupe COOR 7 et le symbole W = COOR 7 ouR 7 = H; 

. au moins une des fonctions X repond a la formule (II/l) ; 

• quand, le cas echeant, on a un melange de fonction(s) X de formule (II/l) avec des 
fonctions X de formules (II/2) et/ou (II/3), la fraction molaire de fonctions X de 
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formules (II/2) et/ou (II/3) dans l'ensemble des fonctions X est en moyenne egale 
ou inferieure a 12 % en mole et, de preference egale ou inferieure a 5 % en mole ; 

- les symboles m, n, p, q, r, s et t repondent aux conditions cumulatives suivantes : 
. m + t = 2 + s ; 

• n se situe dans l'intervalle allant de 0 a 50 ; 

• p se situe dans Tintervalle allant de 0 a 20 ; 

. quand n = 0, p est au moins egal a 1 et quand p = 0, n est au moins egal a 1 ; 

• q se situe dans l'intervalle allant de 0 a 48 ; 
. r se situe dans l'intervalle allant de 0 a 10 ; 

• s se situe dans Tintervalle allant de 0 a 1 ; 

. la somme (n+p+q+r+s+t) - dormant le nombre total d'atomes de silicium - se situe 
dans l'intervalle allant de 2 a 50 ; 

. le rapport 100 s / (n+p+q+r+s+t) - dormant le taux de motifs "T" - est inferieur ou 
egal a 10 ; 

. le rapport 100 (m+p+r+s [quand R n =Y]+t) / (n+p+q+r+s+t) - donnant le taux de 
fonctions Y (apportees par les motifs representes par les symboles T 1 , T 2 et Y) - est 
compris dans un domaine de 4 a 100, de preference de 10 a 100 ; 
. le rapport 100 (n+p+s[quand R U =X]) / (n+p+q+r+s+t) - donnant le taux de 
fonctions X - est compris dans un domaine de 10 a 100, de preference de 20 a 100. 

Comme autres composants C plus preferentiellement utilises, on citera egalement ceux 
comprenant les oligomeres et les polymeres notes POS/2 essentiellement lineaires qui 
repondent a la formule (IH) et dans laquelle (on parlera alors, en abrege, dans ce cas, de 
polymeres POS/2 de type acide ou ester): 

- les symboles T 2 , identiques ou differents des symboles T 1 , sont choisis parmi le motif 
HO1/2 et le motif PJo^ ; 

- les fonctions X, identiques ou differentes, sont choisies parmi les radicaux de 
formules (II/2), (H/3) et leurs melanges, ou d'une part le symbole V = -NR 6 -, R 5 est 
different d'un groupe COOR 7 et soit R 7 est H (POS/2 de type acide) soit R 7 est 
different de H (POS/2 de type ester) ; 

- les symboles m, n, p, q, r, s et t repondent aux conditions cumulatives enoncees ci- 
dessus pour les POS/1 de type imide. 

Sont compris egalement dans la portee de Tinvention des POS cycliques possedant la formule 
moyenne suivante (HI'): 



SiO- 
X 



Y 

I 

SiO- 
l 

X 



T 

-SiO- 
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I 

•SiO- 
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dans laquelle : 
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- les symboles n', p', q' et r' representent chacun des nombres entiers ou fractionnaires 
qui repondent aux conditions cumulatives suivantes : 

• n' , p' et q ! se situent dans l'intervalle allant de 0 a 9 ; 

• quand n' = 0, p' est au moins egal a 1 ; 

5 • quand p- 0, n' et r 5 sont chacun au moins egal a 1 ; 

• r' se situe dans l'intervalle de 0 a 2 ; 

• la somme (n'+p'+q'+r') se situe dans l'intervalle de 3 a 10 ; 

. le rapport 100 (p'+r ? ) / (n'+p'+q'-i-r') - dormant le taux de fonctions Y - est 
compris dans mi domaine de 4 a 1 00 ; 
10 • le rapport 100 (n'+p') / (n'+p'+q'+r*) - donnant le taux de fonctions X - est 

compris dans un domaine de 10 a 100, 

ces POS multifonctionnels cycliques pouvant etre utilises en melange avec les POS 
essentiellement lineaires de formule (III) precedents 

15 

Les POS multifonctionnalises porteurs des fonctions X de formule (II), ceux de formule (III) 
ou (IE 1 ) supra peuvent etre prepares selon une voie de synthese faisant intervenir notamment : 

- une reaction d'hydrolyse et de condensation d'un dihalogenosilane ou d'un 
20 dialkoxysilane porteurs d'une fonction X, en presence eventuellement d'un 

dihalogenosilane ou d'un dialkoxysilane ; 

- une reaction de condensation entre un organosilane porteur d'une fonction X et d'au 
moins deux fonctions Y, et un POS lineaire a,co-dihydroxyl6 ; 

- une reaction de redistribution et d'equilibration entre un organosilane porteur d'une 
25 fonction X et d'au moins deux fonctions Y et/ou halogeno, et un organocyclosiloxane 

pouvant eventuellement portd une ou plusieurs fonctions Y dans la chaine ; 

- une reaction de couplage entre un organosilane porteur d'une fonction X et d'au moins 
deux fonctions Y, et un polysilazane ; 

- une reaction de couplage entre un POS precurseur, lineaire ou cyclique, porteur d'au 
30 moins une fonction Y et fonctionnel avec au moins un motif attache a un atome de 

silicium notamment de type -alkylene (lineaire ou ramifie en C 2 -C 6 )-OH, -alkylene 
(lineaire ou ramifie en C 2 -C 6 )-NR 6 H ou -alkylene (lineaire ou ramifie en C 2 -C 6 )-COOH, 
et un compose reactif capable de r^agir avec le (ou les) motif(s) precite(s) pour dormer 
naissance a la fonction X souhaitee ; 

35 - une reaction d'esterification d'un POS, lineaire ou cyclique, porteur d'au moins une 
fonction Y et d'au moins une fonction X de formule (II/2) ou (H/3) ou le symbole W 
represente un groupe COOH. 

Plus precisement, on peut preparer ces POS par un procede qui consiste par exemple : 

40 

• (a) a hydrolyser en milieu aqueux un organosilane de formule : 

R 2 

CI— Si-CI (IV) 
X 
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ou les symboles R 2 et X ont les definitions donnees supra, en operant eventuellement en 
presence d'un organosilane de formule : 

R 2 

CI— Si-CI (V) 
R 2 



10 



Un tel procede est bien adapte pour preparer des POS multifonctionnels de formule (IH) ou les 
symboles T 1 et T 2 represented, Tun et l'autre, le motif HO m et ou d'une part p = r = s = 0et 
d'autre part q est soit egal a zero [quand on hydrolyse le silane (IV) en absence du silane (V)], 
soit un nombre different de zero [quand on hydrolyse le silane (IV) en presence du silane (V)]. 
En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre ce precede, on se reportera pour 
plus de details au contenu de FR-A-2.514.013 ; 

• (b) a condenser, eventuellement en presence d'un catafyseur a base par exemple d'un 
carboxylate d'etain, un organosilane de formule : 



15 



(R 1 0)— Si-(R 2 ) 3 . d (V!) 
X 

dans laquelle les symboles R 1 , R 2 et X sont tels que definis supra et d est un nombre choisi 
parmi 2 ou 3, avec un POS de formule : 



r R 



HO" 



2 -» 



-SiO- 
'2 



H (VII) 



20 dans laquelle le symbole R est tel que defini supra et e est un nombre entier ou fractionnaire 
allant de 2 a 50. Un tel procede est bien adapte pour preparer des POS multifonctionnels de 
formule (III) ou les symboles T 1 et T 2 represented un melange de motifs HO1/2 avec des 
motifs R'Oitt et ou les symboles p, r et s peuvent etre differents de zero quand d = 3, tandis 
que, quelle que soit la valeur de d, q est different de zero. En ce qui concerne la maniere 

25 pratique de mettre en oeuvre ce procede, on peut se reporter pour plus de details au contenu de 
US-A-3.755.351 ; 

• (c) a realiser une reaction de redistribution et equilibration, en presence d'un catalyseur 
approprie et d'eau, entre d'une part un organosilane de formule : 

30 

(Z) f — Si-(R 2 ) 3 „ f (VIII) 
X 
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dans laquelle le symbole R 2 et X sont tels que definis supra, le symbole Z est choisi parmi les 
radicaux hydroxyle, R*0 et halogeno (comme par exemple le chlore) et f est un nombre entier 
choisi parmi 2 ou 3, et d'autre part un organocyclosiloxane de formule : 



R 2 i 

i 

-SiO- 



R 2 J 



(IX) 



10 



15 



20 



dans laquelle les symboles R 2 sont tels que definis supra et g est un nombre entier allant de 3 a 
8, et eventuellement un POS dihydroxyle de formule (VII). Un tel proced<§ est bien adapte 
pour preparer des POS de formule (III) ou les symboles T 1 et T 2 represented les motifs HO1/2 
et le symbole q est different de zero. 

Les agents de couplage ou composants C qui sont preferentiellement utilises dans le cadre de 
Tinvention sont des POS/1 de type imide. 

Un premier mode operatoire avantageux pour preparer de tels POS dans la formule (III) 
desquels le symbole q est egal a zero consiste a realiser les etapes (dl) et (d2) suivantes : 

• (dl) on faitreagir : 

- un organosilane de formule (VI) ou le symbole X represente la fonction de formule (II/2) 
ou V - -NR 6 avec R 6 = H 3 R 5 est different d'un groupe COOR 7 et W = COOR 7 avec R 7 « 
H 5 c'est-a-dire un organosilane de formule : 



(R 1 0) d — Si-(R 2 ) 3HJ 
R 3 



(X) 



NH 

I 

OC 



34/ 



c=c 



^COOH 
N R 5 



avec un disilazane de formule 



25 



(R 2 ) 3 Si— NHSi(R 2 ) 3 (XI) 

formule dans laquelle les symboles R 1 , R 2 5 R 3 , R 4 et R 5 sont tels que definis supra et d est 
un nombre entier choisi parmi 2 ou 3 ? 



30 



cette reaction etant effectuee en presence d ! un catalyseur, support^ ou non sur une matiere 
minerale (comme par exemple une matiere siliceuse), a base d'au moins un acide de Lewis, 
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en operant a la pression atmospherique et a une temperature se situant dans l'intervalle 
allant de la temperature ambiante (23 °C) a 150°C, et, de preference, allant de 60°C a 
120°C ; 

5 • (d2) on procede a la stabilisation du milieu reactionnel obtenu par traitement de ce dernier 
avec au moins un halogenosilane de formule (R 2 ) 3 Si-halogeno ou le reste halogeno est choisi 
de preference parmi un atome de chlore ou brome, en operant en presence d f au moins une base 
organique non nucleophile et non reactive vis-a-vis de la fonction imide formee in situ au 
cours de l'etape (dl). 

10 

Le disilazane est utilise en quantite au moins egale a 0,5 mole pour 1 mole d'organosilane de 
depart et, de preference, allant de 1 a 5 moles pour 1 mole d'organosilane. 

L'acide de Lewis prefere est ZnCl 2 et/ou ZnBr 2 et/ou Znl 2 . II est utilise en quantite au moins 
15 egale k 0,5 mole pour 1 mole d'organosilane et, de preference, allant de 1 a 2 moles pour 1 
mole d'organosilane. 

La reaction est conduite en milieu h^terogene, de preference en presence d'un solvant ou d'un 
melange de solvants commun(s) aux reactifs organosiliciques. Les solvants preferes sont du 
20 type polaire aprotique comme par exemple le chlorobenzene, le toluene, le xylene, l'hexane, 
1'octane, le decane. Les solvants plus preferentiellement retenus sont le toluene et le xylene. 

Ce procede (d) peut etre mis en oeuvre en suivant tout mode operatoire connu en soi. Un mode 
operatoire qui convient bien est le suivant : dans un premier temps, le reacteur est alimente 

25 avec l'acide de Lewis, puis on coule progressivement une solution de l'organosilane dans tout 
ou partie du (ou des) solvant(s) ; dans un second temps, on porte le melange reactionnel a la 
temperature choisie, puis on coule le disilazane qui peut eventuellement etre engage sous 
forme de solution dans une partie du (ou des) solvant(s) ; puis dans un troisieme temps, le 
melange reactionnel obtenu est traite avec au moins un halogenosilane en presence d'une ou 

30 plusieurs base(s) organique(s) en vue de sa stabilisation ; et finalement dans un quatrieme 
temps, le milieu reactionnel stabilise est filtre pour eliminer l'acide de Lewis et le sel form<£ in 
situ lors de la stabilisation, puis il est soumis a une devolatilisation sous pression reduite pour 
eliminer le (ou les) solvant(s). 

35 A propos de l'etape (d2) de stabilisation, le (ou les) halogenosilane(s) est (sont) utilise(s) en 
quantite au moins egale a 0,5 mole pour 1 mole d'organosilane de depart et, de preference, 
allant de 0,5 a 1,5 moles pour 1 mole d'organosilane. S'agissant des bases organiques, celles 
qui sont preferees sont en particulier des amines aliphatiques tertiaires (comme par exemple la 
N-methylmorpholine, la triethylamine, la triisopropylamine) et des amines cycliques 

40 encombrees (comme par exemple les tetraalkyI-2,2,6,6 piperidines). La (les) base(s) 
organique(s) est (sont) utilisee(s) en quantite au moins egale a 0,5 mole pour 1 mole 
d'organosilane de depart et, de preference, allant de 0,5 a 1,5 moles pour 1 mole 
d'organosilane. 

45 Un second mode operatoire - ci-apres procede (e) - avantageux pour preparer de tels POS dans 
la formule (III) desquels le symbole q est different de zero consiste a realiser la seule etape 
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(dl) definie precedemment, mais dans laquelle le disilazane de formule (XI) a ete remplace 
par un polysilazane cyclique de formule : 



-Si-NH 



L R 



Jh 



(XII) 



10 



15 



20 



dans laquelle les symboles R 2 sont tels que definis supra et h est un nombre entier allant de 3 a 
8. 

Ce second procede peut etre mis en oeuvre en utilisant le mode operatoire qui convient bien, 
presente ci-avant a propos de la mise en oeuvre du procede (d), et reposant sur la realisation 
des seuls premier temps, second temps et quatrieme temps dont on a parle ci-avant. A noter 
cependant que le polysilazane est utilise en quantite au moins egale a 0,5/h mole pour 1 mole 
d'organosilane de depart et, de preference, allant de 1/h a 5/h moles pour 1 mole 
d'organosilane (h etant le nombre de motifs silazane dans le polysilazane de formule (XII)). 

La realisation des precedes (d) et (e), cornme celle des procedes (f), (g) et (h) qui sont 
presentes plus loin dans le present memoire, conduit a Tobtention d'un agent de couplage ou 
composant C qui peut se presenter sous la forme d'un POS multifonctionnel a l'etat pur ou 
sous la forme d'un melange d'un POS multifonctionnel avec une quantity ponderale variable 
(generalement bien inferieure a 50 % dans le melange) d'un autre (ou d'autres) compose(s) qui 
peut (peuvent) consister par exemple dans : 

- (i) une petite quantite de l'organosilane de depart de formule (X) n'ayant pas reagi ; et/ou 

- (ii) une petite quantite de l'organosilane de formule : 



25 



30 



(R 1 0)— Si-(R 2 ) 



I 

I 



R 4 C 



?° 5 

CR 5 



(XIII) 



forme par cyclisation directe de la quantite correspondante de l'organosilane de depart de 
formule (X) ; et/ou 

(iii) une petite quantite du POS monofonctionnel cyclique de formule : 
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10 



dans laquelle : 

- les symboles R 2 sont tels que d&finis supra; 

- les symboles X sont tels que definis supra pour des POS/1 de type imide; 

- les symboles n M et q" sont des nombres entiers ou fractionnaires repondant aux 
conditions cumulatives suivantes : 

• n" et q" se situent chacun dans l'intervalle allant de 1 a 9 ; 

• la somme n" + q n se situe dans l'intervalle allant de 3 a 10 , 

ledit POS monofonctionnel cyclique 6tant issu d'une modification du squelette silicone du 
POS multifonctionnel souhaite. 



15 D'autres POS qui peuvent etre preferentiellement utilises dans le cadre de Tinvention sont des 
POS/2 de type acide ou de type ester. 

Un mode operatoire avantageux - ci-apres procede (f) - utilisable pour preparer des POS/2 de 
type acide consiste a realiser une reaction de couplage entre : 



20 



25 



d'une part un POS amine, essentiellement lineaire, possedant la meme formule (III) 
donnee ci-avant a propos de la definition du POS/2, mais dans laquelle le symbole X est 
maintenant une fonction aminee de formule -R 3 -NR 6 H (R 3 et R 6 definis ci-avant) ; ledit 
POS amine est represents en abrege, dans ce qui suit, par la formule simplifiee : 

Si-R 3 -NR 6 H (XV) 

et d'autre part Tanhydride maleique ou un de ses derives de formule : 



-co 



c — CO 



(XVI) 



30 



dans laquelle les symboles R 4 et R 5 sont tels que definis supra pour la formule (II). 

Le POS amine de formule (XV) peut etre prepare, de maniere connue en soi, en realisant par 
exemple une reaction de redistribution et equilibration entre d'une part un POS qui resulte 
d f une hydrolyse d'un alkoxysilane porteur d'une fonction aminee de formule : 
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(R 1 0) d — Si-(R 2 ) : 



3-d 



(XVII) 



NR H 



10 



dans laquelle les symboles R 1 , R 2 , d, R 3 et R 6 sont tels que definis ci-avant a propos des 
formules (VI) a (XV), et d'autre part un POS a,co-dihydroxyle de formule (VII). 

En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre la reaction de couplage entre le 
POS amine (XV) et l'anhydride maleique (XVI), il s'agit la d'une reaction connue en soi, 
habituellement conduite a une temperature allant de la temperature ambiante (23 °C) a 80°C en 
operant en presence d'un solvant ou d'un melange de solvants. On peut se reporter pour plus 
de details au contenu du document US-A-3 701 795. 



15 



D'autres POS preferentiels, POS/2 de type ester, peuvent etre prepares par esterification d'un 
POS acide maleamique intermediate en realisant les etapes suivantes : (gl) reaction de 
couplage, comme explique ci-avant a propos du procede (f), entre le POS amine (XV) et 
l'anhydride maleique (XVI), puis (g2) reaction d'esterification du milieu comprenant le POS/2 
de type acide forme, pour conduire au compose comprenant le POS/2 de type ester souhaite, 
en appliquant le schema de synthese suivant : 



ESi-R— NR 6 H + 



(XV) 



R 4 C CO 



R^ 



c — CO 
(XVI) 




=Si-R-NR— CC^ 



R 4 C=CR 5 



COOH 



POS/2 de type acide 



esterification 



:Si— R— NR- — CO^ 



r 4 c: 



COOR' 



POS/2 de type ester 
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En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre l'etape (g2), on se reportera pour 
plus de details aux contenus des documents suivants qui decrivent, eventuellement au depart 
d'autres reactifs, des modes operatoires applicables a la conduite de cette etape : 
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(i) reaction du sel d'ammonium de l'acide carboxylique avec un agent comme le sulfate 
organique de formule (R 7 ) 2 S0 4 ou l'iodure organique de formule R 7 I : cf. notamment 
Can. J. Chem., 65, 1987, pages 2179-2181 et Tetrahedron Letters n°9, pages 689-692, 
1973 ; 

(ii) reaction du chlorure de l'acide carboxylique avec l'alcool de formule R 7 OH en presence 
d'une base aminee : cf. notamment Heterocycles, 39, 2, 1994, pages 767-778 et J. Org. 
Chem., 26, 1961, pages 697-700 ; 

(3i) reaction de transesterification en presence d'un ester tel que le formiate de formule H- 

COOR 7 : cf. notamment Justus Liebigs Ann. Chem., 640, 1961, pages 142-144 et J. 

Chem. Soc, 1950, pages 3375-3377 ; 
(4i) reaction de methylation par le diazomethane qui permet de preparer aisement Tester 

methylique : cf. notamment Justus Liebigs Ann. Chem., 488, 1931, pages 21 1-227 ; 
(5i) reaction d'esterification directe par l'alcool R 7 -OH : cf. notamment Org. Syn. Coll., vol 

1, pages 237 et 451, 1941 et J. Org. Chem., 52, 1987, page 4689. 

Selon un second procede (h), qui correspond a une voie de synthese preferee, les POS/2 de 
type ester peuvent etre prepares par formation d'une fonction amide en additionnant le POS 
amine (XV) sur un derive ester (XIX) obtenu a partir d'un mono-ester de l'acide maleique 
(XVIII), en realisant les etapes suivantes: (hi) alcoolyse de ranhydride maleique (XVI) par 
l'alcool R 7 -OH, (h2) activation de la fonction acide carboxylique du mono-ester de l'acide 
maleique (XVIII) obtenu, en utilisant les diverses methodes d'activation decrites dans le 
domaine de la synthese peptidique, pour conduire au d6riv6 ester active (XTX), puis (h3) 
addition du POS amine (XV) sur ledit derive ester active (XJX) pour conduire au compose 
comprenant le POS/2 de type ester souhaite, en appliquant le schema de synthese suivant : 



,4 




COOH 



R 



c — CO 



O + R 7 — OH 



C— CO 



COOR 7 
(XVIII) 



(XVI) 



activation 



R 4 C=CR 5 




CO-Ac 



=Si-R-NR— Z(/ 



NCOOR 7 " 




POS/2 de type ester 



COOR 7 



+ HAc 



(XIX) 



addition du ' 
POS amine (XV) 



ou le symbole Ac du derive (XIX) represente une fonction activante. 
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En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en ceuvre les etapes (hi) a (h3), 01 
reportera pour plus de details aux contenus des documents suivants qui decriv 
eventuellement au depart d'autres reactifs, des modes operatoires applicables a la conduite 
differentes etapes du procede considere : 

5 

- pour l'etape (hi) : cf. notamment J. Med. Chem., 1983, 26, pages 174-181 ; 

- pour les etapes (h2) et (h3) : cf. John JONES, Amino Acid and Peptide-Synthesis, ps 
25-41 , Oxford University Press, 1 994. 

10 Afin de permettre Taddition de la fonction amine sur la fonction acide carboxylique du mc 
ester de l'acide maleique (XVIH), il convient au prealable de proceder a Tactivation de la 
fonction acide carboxylique et cette activation peut se faire en particulier en mettant en oei 
les methodes suivantes : 

15 (j) activation par reaction avec un alkylchloroformiate, selon le schema : 

TjC0 OH Cl-CO-OR^ t . co ,q. co ,q R/ +HC | 

fonction activante Ac 

ou T represente le reste -R 4 C=CR 5 -COOR 7 et R represente un radical alkyle lineaire ay 
par exemple 1 a 3 atomes de carbone ; 



20 



(2j) activation par reaction avec le dicyclohexylcarbodiimide (DCCI) en presence 
preference de N-hydroxysuccinimide (HO-SN), selon le schema : 



CO— CH 2 



T-COOH C| - CQ - QF l T-CO-O-Njf 

HO-SN V CO-CH 2 

fonction activante Ac 
+ y~NH— CO— NH ^ ^ 

(3j) activation par reaction avec un compose chlore comme par exemple le chlorure 
25 thionyle, le pentachlorure de phosphore, selon le schema : 



T-COOH 



PCI 5 



T-CO-CI^ + POCI 3 +HCI 
Ac 



Les methodes d'activation (j) et (2j) sont specialement preferees. 
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Pour revenir aux procedes generaux (b) et (c) de preparation des POS multifonctionnels, ils 
peuvent etre conduits avantageusement en partant par exemple d'un organosilane de formule : 



(R 1 0) d — Si-(R%^ 



R 3 (XX) 
NR 6 



6c v ,COOR 7 
R 4/ V 

dans laquelle les symboles R 1 , R 2 , d, R 3 , R 6 , R 4 , R 5 et R 7 (different de H) sont tels que definis 
supra (formules II et VI). 



De tels organosilanes sont des produits qui peuvent etre prepares en appliquant Tun ou l'autre 
des procedes (gl) et (g2) decrits ci-avant, dans la conduite desquels on remplacera le POS 
amine (XV) par l'alkoxysilane amine de formule (XVII). 

On comprendra enfin que, de maniere generate, le composant C peut se presenter sous la 
forme d'un POS multifonctionnel a l'etat pur ou sous forme d'un melange d'un tel POS avec 
une quantite ponderale variable (de preference inferieure a 50 % en poids de ce melange) d ! un 
ou plusieurs autres composes pouvant consister par exemple en : 

(i) Tun et/ou l'autre des reactifs de depart a partir desquels sont prepares les POS 
multifonctionnels, lorsque le taux de transformation desdits reactifs n'est pas complet ; 
et/ou 

(ii) le (ou les) produit(s) issus(s) d'une modification complete ou incomplete du squelette 
silicone du (ou des) reactif(s) de depart ; et/ou 

(iii) le (ou les) produit(s) issu(s) d'une modification du squelette silicone du POS 
multifonctionnel souhaite, realisee par une reaction de condensation, une reaction 
d'hydrolyse et de condensation et/ou une reaction de redistribution. 



Les POS precedemment decrits comportant, greffes sur leurs atomes de silicium, des fonctions 
hydroxyle ou hydrolysable d'une part et des groupes porteurs d'une double liaison ethylenique 
activee d'autre part, se sont reveles suffisamment efficaces a eux seuls pour le couplage d'un 
elastomere isoprenique et d'une charge inorganique renfor9ante telle que la silice. Sans que 
ceci soit limitatif, ils peuvent avantageusement constituer le seul agent de couplage present 
dans les compositions de caoutchouc de Tinvention lorsque Telastomere dienique consiste 
exclusivement en un elastomere isoprenique, notamment caoutchouc naturel ou polyisoprene 
cis-1,4 de synthese. 

La teneur en composant (C) est de preference superieure a 0,5 pci, plus preferentiellement 
superieure a 1 pci et inferieur a 15 pci. En dessous des minima indiques Teffet risque d'etre 
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insuffisant, alors qu'au dela du taux maximal indique on n'observe generalement plus 
^amelioration du couplage, alors que les couts de la composition augmentent Pour ces 
raisons, cette teneur en composant C est plus preferentiellement comprise entre 2 et 10 pci. 

5 L'homme du metier saura ajuster cette teneur en composant C en fonction de l'application 
visee, notamment de la partie du pneumatique a laquelle est destinee la composition de 
caoutchouc de l'invention, de la nature de l'elastomere isoprenique et de la quantite de charge 
inorganique renfor9ante utilisee. Bien entendu, afin de reduire les couts des compositions de 
caoutchouc, il est souhaitable d'en utiliser le moins possible, c'est-a-dire le juste necessaire 
10 pour un couplage suffisant entre l'elastomere isoprenique et la charge inorganique renfor9ante. 
L'efficacitS de la double liaison 6thylenique activee permet, dans un grand nombre de cas, 
d'utiliser le POS a un taux preferentiel compris entre 0,5% et 20% en poids par rapport a la 
quantite de charge inorganique renforfante ; des taux inferieurs a 15% sont plus 
particulierement preferes. 

15 

L'homme du metier comprendra que les POS precedemment ddcrits pourraient etre 
prealablement greffes sur les charges inorganiques renfor9antes, notamment sur de la silice, 
par l'intermediaire de leur(s) fonction(s) Y, les charges inorganiques renforfantes ainsi 
pr^couplees pouvant ensuite etre liees a l'elastomere isoprenique par Tintermediaire de leur(s) 
20 fonction(s) libres(s) X a double liaison ethylenique activee. 

II-4. Additifs divers 

Bien entendu, les compositions de caoutchouc conformes a l'invention comportent egalement 
25 tout ou partie des additifs habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc 
comportant un elastomere isoprenique et destinies a la fabrication de pneumatiques, comme 
par exemple des plastifiants, des agents de protection tels que cires antiozone, antiozonants 
chimiques, antioxydants, agents antifatigue, des promoteurs d'adhesion, un systeme de 
reticulation tel que ceux a base soit de soufre, soit de donneurs de soufire, des accelerateurs et 
30 activateurs de vulcanisation, etc ... A la charge inorganique renfor9ante peut etre egalement 
associee, si besoin est, une charge blanche conventionnelle peu ou non renfor9ante, par 
exemple des particules d'argiles, de bentonite, talc, craie, kaolin, oxydes de titane. 

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent egalement contenir, en 
35 complement des POS (composant C) precedemment decrits, des agents de recouvrement de la 
charge inorganique renfor9ante, comportant par exemple la seule fonction Y, ou plus 
generalement des agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a 
une amelioration de la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a 
un abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en osuvre a 
40 l'etat cru, ces agents, utilises par exemple a un taux preferentiel compris entre 0,5 et 3 pee, 
etant par exemple des alkylalkoxysilanes, notamment des alkyltriethoxysilanes, comme par 
exemple le 1-octyl-triethoxysilane commercialism par la societe Degussa-Huls sous la 
denomination Dynasylan Octeo ou le 1-hexa-decyl-triethoxysilane commercialism par la 
societe Degussa-Huls sous la denomination Si216, des polyols, des polyethers (par exemple 
45 des poly6thyleneglycols), des amines primaires, secondares ou tertiaires (par exemple des 
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trialcanol-amines), des polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des 
a,co-dihydroxy-polyorganosiloxanes (notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

Comme expliqu£ precedemment, les compositions conformes a l'invention peuvent aussi 
contenir d'autres agents de couplage que le composant C, par exemple des alkoxysilanes 
polysulfures, lorsque ces compositions contiennent, outre l'elastomere isoprenique, d'autres 
elastomeres dieniques, par exemple du type SBR et /ou BR, dont le couplage avec la charge 
inorganique renfor9ante peut alors etre avantageusement assure par des agents de couplage 
conventionnels tels que des alkoxysilanes polysulfures. 

II-5. Preparation des compositions de caoutchouc 

Les compositions sont fabriquees dans des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de 
preparation successives bien connues de I'homme du metier : une premiere phase de travail ou 
malaxage thermo-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute 
temperature, jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 110°C et 190°C 5 
de preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 1 10°C, par 
exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le systeme 
de reticulation ou vulcanisation ; de telles phases ont ete decrites par exemple dans la 
demande EP 50 1 227 precitee. 

Le procede de fabrication selon l'invention est caracterise en ce qu'au moins le composant B et 
le composant C sont incorpores par malaxage au composant A au cours de la premiere phase 
dite non-productive, c'est-a-dire que Ton introduit dans le melangeur et que Ton malaxe 
thermomecaniquement, en une ou plusieurs etapes, au moins ces dififerents constituants de 
base jusqu T a atteindre une temperature maximale comprise entre 110°C et 190°C, de 
preference comprise entre 130°C et 180°C. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 
melangeur interne usuel, tous les constituants de base necessaires, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en csuvre complementaires et autres additifs divers, a 1'exception du 
systeme de vulcanisation. Une seconde etape de travail thermomecanique peut etre ajoutee 
dans ce melangeur interne, apres tombee du melange et refroidissement intermediaire 
(temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°C), dans le but de faire subir 
aux compositions un traitement thermique complementaire, notamment pour ameliorer encore 
la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge inorganique renfor9ante et de son 
agent de couplage. La duree totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est de 
preference comprise entre 2 et 10 minutes. 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors le systeme de vulcanisation 
a basse temperature, generalement dans un melangeur externe tel qu'un melangeur a 
cylindres ; le tout est alors melange (phase productive) pendant quelques minutes, par 
exemple entre 5 et 15 minutes. 
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La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandr^e, par exemple sous la forme d'une 
feuille, d'une plaque ou encore d'un profile de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
semi-finis tels que des bandes de roulement, des nappes sommet, des flancs, des nappes 
carcasse, des talons, des protecteurs, des chambres a air ou des gommes interieures etanches 
5 pour pneu sans chambre. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature gen^ralement 
comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre 
5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme de vulcanisation 
10 adopte et de la cinetique de vulcanisation de la composition consideree. 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et d'un 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accelerateur du type sulfanamide. A 
ce systeme de vulcanisation de base viennent s'aj outer, incorpores au cours de la premiere 

15 phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondaires 
ou activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide st^arique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le soufre est utilise k un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee, par exemple 
entre 0,5 et 3,0 pee lorsque l'invention est appliquee a une bande de roulement de 

20 pneumatique. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee en particulier 
lorsque l'invention s'applique a une bande de roulement de pneumatique. 

II va de soi que l'invention conceme les compositions de caoutchouc precedemment decrites 
25 tant a l'etat dit "cm" (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres 
reticulation ou vulcanisation). 

Bien entendu, les compositions conformes a l'invention peuvent etre utilisees seules ou en 
coupage (i.e., en melange) avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la 
30 fabrication de pneumatiques. 

in. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 

35 

III-l. Svnthese des agents de couplage POS 
A) POS "A" 

40 On prepare un POS/1 de type imide, avec comme organosilane de depart de formule (X), 
l'acide N-[y-propyl(methyldiethoxy)silane]maleamique, selon les etapes suivantes. 

1.- Preparation du silane acide maleamique de depart : 

45 On opere dans un reacteur en verre de 2 litres, equipe d'un systeme d'agitation et d'une 
ampoule de coulee. Le y-aminopropylsilane de formule (C2H 5 0)2CH 3 Si(CH2)3NH2 (300,3 g, 
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soit 1,570 moles) est coule progressivement a la temperature de 13-15°C (temperature de la 
reaction maintenue a cette valeur par 1'intermediaire d'un bain d'eau glacee place sous le 
reacteur) sur une solution d'anhydride maleique (160 g, soit 1,633 moles) dans le toluene 
comme solvant (569,9 g), sur une periode de 2 heures et 20 minutes. Le milieu reactionnel est 
ensuite abandonne a 23 °C pendant 15 heures. Au bout de ce temps, le milieu reactionnel est 
filtre sur un verre fritte de porosite 3 et on recupere ainsi une solution du silane acide 
maleamique souhaite dans le toluene, solution qui est utilisee dans la forme ou elle se trouve 
pour la mise en ceuvre du procede (e) suivant. Cette solution contient 0,152 mole de silane 
acide maleamique pour 100 g de solution. 

2.- Svnthese du POS : 

Elle est realisee par mise en ceuvre du procede (e) precedemment decrit, selon les etapes qui 
suivent : 

- l er temps : dans un reacteur en verre de 3 litres, equipe d'un systeme d'agitation et d'une 
ampoule de coulee, on introduit du ZnCl 2 (94,6 g, soit 0,694 mole), puis le solide est 
chauffe a 80°C pendant 1 heure 30 minutes sous une pression reduite de 4.10 2 Pa ; le 
reacteur est remis ensuite a la pression atmospherique en operant sous atmosphere d'argon 
et on coule ensuite 150 cm 3 de toluene, puis progressivement 413,5 g de la solution de 
silane acide maleamique (181,8 g, soit 0,629 mole) dans le toluene qui a ete obtenue 
precedemment au point 1 ; 

- 2 6me temps : l'ampoule de coulee est chargee par de 1'hexamethyltrisilazane cyclique 
(51,2 g, soit 0,233 mole) et par 200 cm 3 de toluene ; la temperature du milieu reactionnel 
est de 90°C, puis on procede a la coulee progressive de rhexamethyltrisilazane cyclique 
sur une periode de 50 minutes ; en fin de coulee, la solution organique orangee obtenue est 
chauffee a une temperature de 80°C et elle est maintenue a cette temperature pendant 15 
heures ; 

- 4* me temps : le milieu reactionnel est filtre sur "filtre carton", puis le toluene est elimine 
apres devolatilisation sous pression reduite. 

On obtient ainsi une huile jaune qui a ete soumise a des analyses par RMN du proton et par 
RMN du silicium ( 29 Si). Les resultats de ces analyses revelent que le produit de la reaction 
(POS A) renferme environ : 

• 81,5 % en poids de polymere POS/1 de type imide ayant la forme d'un oligomere de 
formule moyenne: 
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• 1 8,5 % en poids de l'organosilane de formule : 

O 




Si(OC 2 H 5 ) 2 



B) POS "B 



11 



On prepare un POS/2 de type ester, par mise en oeuvre du precede (h) decrit precedemment, 
avec methode d T activation (2j), selon les etapes qui suivent. 

1-- Alcoolvse de l'anhvdride maleique : 

Dans un reacteur tetracol de 2 litres, l'anhydride maleique est introduit (698,1 g, soit 7,12 
moles), puis il est fondu par chauffage du reacteur a Taide d'un bain d'huile porte a 70°C. Une 
fois la totalite de l'anhydride fondue, on introduit, sous agitation, du methanol (221,4 g, soit 
6,92 moles) via une ampoule de coulee. Le milieu est ensuite laisse sous agitation pendant 20 
heures a 23 °C, puis il est devolatilise en etablissant une pression reduite de 10.10 2 Pa pendant 
1 heure, et exifm il est filtre sur papier-filtre. On recupere ainsi 786,9 g de monomethylester de 
1'acide maleique de formule (rendement de 86 %) : 



2.- Preparation du derive ester active selon la m6thode d'activation (2\ \ : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres, equipe d'une agitation mecanique et d'une ampoule de 
coulee, sont introduits : la N-hydroxysuccinimide (105,4 g, soit 0,916 mole), du 
tetrahydrofuranne comme solvant (400 cm 3 ) et le monomethylester de Tacide maleique 
(100,9 g, soit 0,776 mole). Le milieu reactionnel est mis sous agitation, et la coulee de la 
dicyclohexylcarbodiimide (206,2 g, soit 1,001 moles) est realisee progressivement, a 
temperature ambiante (23 °C), sur une periode de 10 minutes. Le milieu devient heterogene a 
cause de la precipitation de dicyclohexyluree. 

Apres une periode de reaction de 1 10 minutes, le milieu reactionnel est filtr6 sur "biichner" et 
le filtrat est concentre par evaporation a une temperature n'excedant pas 35°C, Le milieu 
reactionnel residuel est abandonne a une temperature de 4°C pendant 15 heures, puis il est a 
nouveau filtre sur un verre fritte contenant 10 cm de silice. Le second filtrat obtenu est 



HC 



^xCOOH 




\ 



COOCH 3 
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completement devolatilis£ sous pression reduite pour eliminer le solvant restant et le solide 
finalement obtenu est ensuite recristallise dans un melange CH2CI2 / ether ethylenique. 

On recupere ainsi 43 ,3 g (rendement de 25 %) du derive ester active de formule : 

.CO~CH 2 
COO-N J 
HCT N CO-CH 2 



XOOCH3 



3.- Preparation du POS amine : 

10 Dans un reacteur en verre de 4 litres muni d'une agitation mecanique et d'un refrigerant 
ascendant, on introduit du y-aminopropylsilane de formule (C2HsO)2 CH3Si(CH2)3NH2 
(1700,3 g, soit 8,9 moles). La coulee de l'eau (1442,5 g, soit 80,13 moles) se fait a 1'aide d ! une 
pompe de coulee ayant un d6bit delO cm 3 /heure. La reaction est exothermique tout au long de 
la coulee et la temperature n'est pas regulee. 

15 

Au bout de 3 heures de reaction, un melange eau-ethanol est elimine sous pression reduite de 
100 Pa, d'abord a 40°C, puis ensuite a 70°C pour eliminer completement l'ethanol et conduire 
ainsi a une huile aminee intermediaire. 

20 Dans un autre reacteur de 1 litre, muni aussi d'une agitation mecanique et d'un refrigerant, on 
introduit 350,24 g de Thuile aminee intermediaire obtenue a Tissue de Tetape precedente, une 
huile polydimethylsiloxane a,co-dihydroxylee (230,92 g) ayant une viscosite de 50 mPa.s a 
25 °C et titrant 12 % en poids d'OH, ainsi que du catalyseur a base de siliconate de potassium 
(0,0416 g). Le milieu reactionnel est chauffe a 90°C pendant 6 heures. 



Au bout de ce temps, le milieu reactionnel est abandonne 15 heures a temperature ambiante 
(23 °C), puis il est neutralise a Taide de 0,0974 g d'un melange a base d'acide phosphorique et 
d'oligomeres polydimethylsiloxanes, en operant a 90°C pendant 1 heure. Le milieu reactionnel 
obtenu est filtre sur un filtre microporeux de 0,5 jim. 

Le POS amine obtenu a ete soumis a des analyses par RMN du proton et du silicium. Les 
resultats de ces analyses revelent un melange de structures lineaire (74 % molaire) et cyclique 
(26 % molaire) ayant les formules moyennes suivantes : 
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HO- 



CH 3 
-SiO- 



.<CH 2 ) 3 J 8 ,4 
NH, 



I 3 
-SiO- 



CH 3 J 



-H 
10,4 



et 



CH, 
I 3 
-SiO- 



_(CH 2 ) 3 J 18 



CH 3 
I 3 
-SiO- 



CH 3 J 



2,2 



10 



15 



20 



25 



Le POS ainsi obtenu contient 0,5 1 fonction amine pour 1 00 g de produit. 

4.- Preparation du compose" A comprenant un polymere POS/2 de type ester par couolage du 
derive ester active avec le POS amine : 

Le derive ester active tel que prepar6 au point 2 ci-avant (19,88 g, soit 0,088 mole) est 
introduit dans un reacteur tetracol avec 100 cm 3 de CH2CI2 comme solvant. Le POS amin6 tel 
que prepare au point 3 ci-avant (15,62 g) est solubilise dans 100 cm 3 de CH 2 C1 2 , puis la 
solution est introduite dans une ampoule de coulee. La coulee est realisee progressivement sur 
une periode d'une heure, sur un milieu reactionnel qui a ete refroidi au prealable a 5°C par un 
bain d'eau glac^e. 

La coulee terminee, le milieu r6actionnel est mis a reagir a temperature ambiante (23°C) 
pendant 15 heures. Au bout de ce temps, le milieu est transvasS dans une ampoule de 
decantation, puis il est lave 4 fois de suite avec de 1'eau. Le rajout d'une solution aqueuse 
saturee en NaGl est necessaire pour aider a la separation des phases. La phase organique 
residuelle est recuperee, s6chee sur MgS0 4 , puis filtr6e sur du papier-filtre et finalement le 
solvant est elimine sous pression reduite et a temperature ambiante (23 °C). 

On obtient ainsi une huile qui a ete soumise a des analyses par RMN du proton et par RMN du 
silicium ( 29 Si). 

Les r^sultats de ces analyses revelent que le produit ainsi synthetis^ (POS B) renferme 
environ: 
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94% en poids de polymere POS/2 de type ester de formule moyenne : 



HO- 



/ CH 3 
-Si-O- 



11.25 



/ CH 3 \ / CH 3 



-Si— O 



/ . 
1.25" 



-Si-O- 
I 

CH 3 



H 



O 



NH OCH 3 




NH 




CH 3 0 



6% en poids du POS monofonctionnel cyclique de formule moyenne 




O 



NH OCH 3 NH 
O 





CH 3 0 



O 



III-2. Preparation des compositions de caoutchouc 

On precede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un melangeur 
interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C, l'elastomere 
isoprenique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant), la charge renforcante, 
1'agent de couplage, puis les divers autres ingredients a 1'exception du systeme de 
vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique (phase non-productive) en une ou 
deux etapes (duree totale du malaxage egale a environ 7 min), jusqu'a atteindre une 
temperature maximale de "tombee" d'environ 165°C. On recupere le melange ainsi obtenu, on 
le refroidit puis on ajoute soufre et sulfanamide sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 
30°C, en melangeant le tout (phase productive) pendant 3 a 4 minutes. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs propri6tes 
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physiques ou mecaniques, soit sous la forme de profiles utilisables directement, apres 
decoupage et/ou assemblage aux dimensions souhaittes, comme produits semi-finis pour 
pneumatiques, en particulier comme bandes de roulement de pneumatiques pour vehicules 
Poids-lourd. 

5 

Dans les essais qui suivent, l'elastomere isoprenique utilise est du caoutchouc naturel et la 
charge inorganique renfor9ante (silice ou coupage silice/alumine), utilisee a un taux 
preferentiel compris entre 30 et 80 pee, constitue la totality ou majority de la charge 
renfor?ante totale, une fraction de cette charge renfor9ante totale pouvant etre constitute par 
1 0 du noir de carbone. 

III-3. Essais de caracterisation 

Essai 1 

15 

Cet essai a pour but de demontrer les performances de couplage (charge 
inorganique/elastomere isoprenique) ameliorees dans une composition conforme a l'invention, 
comparee a une composition de Tart anterieur utilisant un agent de couplage conventionnel 
TESPT. 

20 

On prepare pour cela deux compositions de caoutchouc a base de caoutchouc naturel et 
renforcees de silice, ces compositions etant destinees a des bandes de roulement pour 
pneumatiques Poids-lourd. 

25 Ces deux compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

composition N°l (temoin) : agent de couplage TESPT conventionnel; 
composition N°2 (conforme a l'invention) : POS A. 

30 Les deux agents de couplage testes sont utilises a un taux isomolaire en fonctions X 9 e'est-a- 
dire qu'on utilise, quelle que soit la composition testee, le meme nombre de moles de 
fonctions X reactives vis-a-vis du polyisoprene. 

Par rapport au poids de polyisoprene, le taux de TESPT et celui du POS sont dans les deux 
35 cas inferieurs a 5 pci, cette quantite representant dans les deux cas moins de 10% en poids par 
rapport a la quantite de charge inorganique renfor9ante. 

Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des differentes compositions (tableau 1 - taux des 
differents produits exprimes en pee ou pci), leurs proprietes avant et apres cuisson (25 min a 
40 150°C); le systeme de vulcanisation est constitue par soufre et sulfanamide. La figure 1 
annexee reproduit les courbes de module (en MPa) en fonction de Tallongement (en %) ; ces 
courbes sont notees CI et C2 et correspondent respectivement aux compositions N°l et N°2. 

L'examen de ces differents resultats du tableau 2 et de la figure 1 annexee conduit aux 
45 observations suivantes: 
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- les temps de grillage (T5) sont suffisamment longs dans tous les cas (plus de 20 
minutes), offrant une marge de securite importante vis-a-vis du probleme de grillage; 

- les valeurs de plasticite Mooney restent basses (inferieures a 60 UM) quelle que soit la 
composition consideree, ce qui est l'indicateur d'une tres bonne aptitude des 
compositions a la mise en oeuvre a 1'etat cru; 

- apres cuisson, la composition conforme a Tinvention (N°2) presente les valeurs les plus 
elevees de module sous forte deformation (Ml 00 et M300) et de rapport M300/M100, 
indicateurs clairs pour ITiomme du metier d'un meilleur renforcement apporte par la 
charge inorganique et son agent de couplage POS; 

- les proprietes d'hysterese sont ameliorees sur la composition de l'invention, AG* en 
particulier etant divise par deux, indicateur d'une resistance au roulement sensiblement 
reduite; 

- il faut deduire de ces resultats que Taugmentation tres sensible (doublement) de viscosite 
Mooney observee sur la composition de l'invention est due a la formation, lors du 
malaxage, de liaisons supplementaires entre la charge inorganique et le polyisoprene, en 
d'autres termes d'un meilleur couplage (charge inorganique/polyisoprene). 

La figure 1 annexee confirme bien les observations precedentes : la composition de l'invention 
(courbe C2) revele un niveau de renforcement (module) superieur quel que soit le taux 
d'allongement, en particulier a grande deformation (allongements de 100% et plus) ; pour un 
tel domaine d'allongements, ce comportement illustre de maniere claire une meilleure qualite 
de la liaison ou couplage entre la charge inorganique renforfante et Telastomere isoprenique. 

B) Essai 2 

Cet essai demontre les performances de couplage superieures d'un POS a double liaison 
ethylenique activee, comparees a celles d'un alkoxysilane comportant lui aussi une double 
liaison ethylenique activee, a savoir le methacrylate de trimethoxy-silylpropyle (en abrege 
TMSPM). 

Ce TMSPM, commercialise par la societe Htils sous la denomination "Dynasylan Memo", a 
pour formule connue (voir par exemple documents DE-A-43 19142 ou US-A-5.484.848) : 



O 




li(OCH 3 ) 3 



On prepare pour cet essai deux compositions de caoutchouc similaires aux compositions 1 et 2 
precedentes, a base de caoutchouc naturel et renforcees de silice, destinees a des bandes de 
roulement pour pneumatiques Poids-lourd. Ces deux compositions ont une formulation 
identique, exception faite de Tagent de couplage utilise: 

- composition N°3 (temoin) : TMSPM ; 

- composition N°4 (conforme a l'invention) : POS B. 
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Ces deux agents de couplage sont ici utilises a un taux isomolaire en fonctions X. Par rapport 
au poids de polyisoprene, le taux de TESPT et celui du POS sont dans les deux cas inferieurs 
a 5 pci, soit dans le cas present avantageusement moins de 10% en poids par rapport a la 
quantite de charge inorganique renfor9ante. 

5 

Les tableaux 3 et 4 donnent la formulation des deux compositions (tableau 3 - taux des 
differents produits exprimes en pee ou pci), leurs proprietes avant et apr&s cuisson (25 min a 
150°C). La figure 2 annexee reproduit quant a elle les courbes de module (en MPa) en 
fonction de l'allongement (en %) ; ces courbes sont notees C3 et C4 et correspondent 
10 respectivement aux compositions N°3 et N°4. 

L'examen des differents resultats du tableau 4 montre que les deux compositions ont des 
proprietes tres voisines et satisfaisantes en ce qui concerne les temps de grillage, les plasticites 
Mooney et les proprietes d'hysterese. Toutefois, une difference sensible est notee entre les 
15 deux compositions en ce qui concerne les valeurs de module sous fort allongement (Ml 00 et 
M300) et de rapport M300/M100, superieures pour la composition de rinvention ; ceci est un 
indicateur clair pour 1'homme du metier d'un renforcement superieur offert par le POS 
compare a l'alkoxysilane, bien que ce dernier soit egalement porteur d'une double liaison 
ethylenique activee. 

20 

La figure 2 confirme les observations precedentes : la composition de rinvention (courbe C4) 
montre un module nettement superieur quel que soit le taux d'allongement, en particulier a 
grande deformation (allongements de 100% et plus), ce qui confirme une meilleure qualite de 
la liaison ou couplage entre la charge inorganique renfor9ante et le polyisoprene. 

25 

Q Essai 3 

Cet essai illustre un autre mode de realisation preferentiel de rinvention, dans lequel on 
associe a l'agent de couplage POS a double liaison ethylenique activee (composant C) un 
30 agent de recouvrement de la charge inorganique renfor9ante. 

Cet agent de recouvrement est un a,<o-dihydroxy-polyorganosiloxane, il est incorpore a la 
composition selon rinvention en meme temps que Tagent de couplage POS (etape non- 
productive), pour ameliorer la mise en oeuvre a l'etat cru (abaissement de la viscosite) et la 
35 dispersion de la charge inorganique dans la matrice elastomerique. 

On compare pour cet essai deux compositions identiques aux differences pres qui suivent: 

- composition N°5 (temoin): agent de couplage TESPT (4 pee); 
40 - composition N°6 (invention): POS A (3 pee) + agent de recouvrement (1 pee). 

La composition N°5 est le temoin de l'essai et contient 8% en poids de TESPT par rapport au 
poids de silice. La composition N°6 est la composition conforme a rinvention et contient 
avantageusement, par rapport au poids de silice, moins de 8% de 1'agent de couplage a 
45 fonction maleimide (precisement 6%). 

Les tableaux 5 et 6 donnent la formulation des differentes compositions, leurs proprietes avant 
et apres cuisson (150°C, 25 minutes). La figure 3 reproduit quant a elle les courbes de module 
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(en MPa) en fonction de l'allongement (en %); ces courbes sont notees C5 et C6 et 
correspondent respectivement aux compositions N°5 et N°6. Le systeme de vulcanisation est 
constitue par soufre et sulfanamide. 

5 L'etude des differents resultats demontre que la composition N°6 conforme a l'invention, 
comparee a la composition temoin N°5, presente un compromis de proprietes ameliore: 

- plasticite Mooney basse dans les deux cas; 

- securite au grillage legerement superieure; 

10 - apres cuisson, des modules a forte deformation (Ml 00, M300) et un rapport 
M300/M100 nettement superieurs, synonymes d'un meilleur renforcement et done d'un 
couplage ameliore entre l'elastomere et la charge inorganique renforcante, 

- la figure 3 confirmant les observations precedentes : la composition N°6 (courbe C6) 
revele un niveau de renforcement (module) tres superieur a grande deformation 

15 (allongements de 100% et plus), comparee a la composition temoin a base de TESPT 

(Courbe C5). 

C'est aussi la composition N°6 qui presente le compromis le plus avantageux en ce qui 
concerne les proprietes hysteretiques: tan(5) max plus basse, diminution tres sensible de la non- 
20 linearite AG*. 

Tout en permettant de diminuer le taux d'agent de couplage, l'association du POS a double 
liaison activee avec un agent de recouvrement offre ainsi un compromis de proprietes 
particulierement avantageux aux compositions renforcees d'une charge inorganique telle que 
25 silice. 

D) Essai 4 

Cet essai illustre une nouvelle fois l'effet benefique de l'invention dans une composition a base 
30 de caoutchouc naturel, comportant a titre de charge inorganique renforcante un coupage 
(50/50 en volume) de silice et d'alumine (alumine telle que decrite dans la demande EP 
810258 precitee). 

On compare deux compositions identiques aux differences pres qui suivent: 

35 

- composition N°7: agent de couplage TESPT (4 pee); 

- composition N°8: POS A (4 pee). 

Les tableaux 7 et 8 donnent la formulation des differentes compositions, leurs proprietes avant 
40 et apres cuisson. Les resultats demontrent une nouvelle fois, dans une matrice isoprenique, la 
superiorite globale de l'agent de couplage POS (composition N°8) par rapport a 1'agent de 
couplage conventionnel TESPT (composition N°7), avec notamment: 

- une securite au grillage legerement superieure; 

45 - module M300, rapport (M300/M1 00) plus eleves; 

- proprietes hysteretiques plus avantageuses, comme illustre par une valeur de tan(8) max 
plus faible et une diminution tres sensible de la non-linearite AG*. 
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E) Essai 5 

Cet essai demontre que l'agent de couplage POS selectionne conduit a des performances de 
couplage insuffisantes vis-a-vis d'un elastornere dienique autre qu'isoprenique, inferieures en 
5 tout cas a celles offertes par un aikoxysilane polysulfure conventionnel tel que le TESPT. 

On prepare pour cela deux compositions k base d'&astomere SBR renforcees de silice ; ces 
compositions, toutes deux non conformes a l'invention, sont identiques exception faite de 
l'agent de couplage utilise : TESPT pour la composition N°9, POS A a fonction imide pour la 
10 composition N°10 (avec un taux isomolaire en fonctions X). La composition N°9 est une 
composition temoin utilisee typiquement pour des bandes de roulement de pneumatiques 
tourisme. 

Les tableaux 9 et 10 donnent la formulation des differentes compositions et leurs proprietes 
15 avant et apres cuisson. La figure 4 reproduit les courbes de module (en MPa) en fonction de 
Tallongement (en %), ces courbes etant notees C9 et CIO et correspondant respectivement aux 
compositions N°9 et N° 1 0. 

L'etude des differents resultats du tableau 10 demontre que la composition N°10 a base de 
20 POS, comparee a la composition temoin N°9 a base de TESPT, presente des proprietes 
nettement degradees, avec notamment: 

- un temps de grillage T5 augmente tres fortement (pres d'un facteur quatre), de maniere 
r£dhibitoire d'un point de vue industriel; 

25 - apres cuisson, des modules a forte deformation (Ml 00, M300) et un rapport 
M300/M100 nettement inferieurs, indicateurs clairs d'un renforcement et done d'un 
couplage insuffisant entre l'elastomere SBR et la charge inorganique renforfante, 

- la figure 4 confirmant ce dernier constat: la composition N°10 (courbe CIO) revele a 
grande deformation (allongements de 100% et plus) un niveau de renforcement 

30 (module) tres inferieur, comparee a la composition temoin a base de TESPT (Courbe 

C9); 

- enfm 3 une evolution defavorable de l'hysterese (tan(5) max augmentee de pres de 40%). 

L'agent de couplage POS a double liaison ethylenique activee, pour conduire a des 
35 performances amelior^es par rapport au TESPT, doit done etre associe a un elastornere 
isoprenique et non a un elastornere dienique quelconque. 

En conclusion, l'agent de couplage POS selectionne pour les compositions conformes a 
40 Tinvention comportant un elastornere isoprenique confere a ces dernieres des proprietes 
mecaniques particulierement elevees a 1'etat \oilcanise, tout en leur offirant de tres bonnes 
proprietes de mise en oeuvre a l'etat cru. 

De maniere imprevisible pour Thomme du metier, ce POS multifonctionnel a double liaison 
45 ethylenique activde revele dans de telles compositions une performance nettement superieure 
a celle de Talkoxysilane polysulfure TESPT, considere pourtant comme etant, de maniere 
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generale, le meilleur agent de couplage (charge inorganique/elastornere dienique) dans des 
compositions de caoutchouc renforcees d'une charge inorganique telle que la silice. 

II demontre aussi, de maniere inattendue, une efficacit6 superieure a celle d f autres agents de 
5 couplage connus, en l'occurrence des alkoxysilanes, porteurs d'une double liaison ethylenique 
activee. 

L'invention trouve des applications particulierement avantageuses dans les compositions de 
caoutchouc utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques presentant 
10 a la fois une faible resistance au roulement et une resistance elevee a Tusure, en particulier 
lorsque ces bandes de roulement sont exclusivement a base de caoutchouc naturel ou de 
polyisoprene de synthese et sont destinees a des pneumatiques pour vehicules industriels du 
type Poids-lourd. 

15 
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Tableau 1 



Composition N° : 


1 


2 


NR(1) 


100 


100 


silice (2) 


50 


50 


silane (3) 


4.0 




POS (4) 




4.6 


ZnO 


3 


3 


acide st6arique 


2.5 


2.5 


antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (6) 


1.8 


1.8 



10 



( 1 ) caoutchouc naturel ; 

(2) silice type "HD" - "Zeosil 11 65MP" de la societe Rhodia sous forme de 
microperles (BET et CTAB : environ 150-160 m 2 /g); 

(3) agent de couplage TESPT ("Si69" de la society Degussa); 

(4) POS A (a fonction imide); 

(5) N- 1 ,3-dim^thylbutyl-N-phenyl-para-phenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys); 

(6) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide ("Santocure CBS" - societe Flexsys) 



15 



Tableau 2 



Composition N° : 


1 


2 


ProDrietes avant cuisson: 






Mooney (UM) 


28 


57 


T5 (min) 


24 


30 


ProDrietes avres cuisson: 






M10(MPa) 


4.84 


4.06 


M100(MPa) 


1.81 


1.91 


M300 (MPa) 


1.82 


2.84 


M300/M100 


1.01 


1.49 


tan(5) max 
AG 


0.17 


0.13 


1.7 


0.8 


contrainte rupture (MPa) 


30 


30 


allongement rupture (%) 


650 


500 



4SDOCID: <WO 0196442A1_I_> 



WO 01/96442 



-44- 



PCT/EP01/06671 



Tableau 3 



Composition N° : 


3 


4 


NR(1) 


100 


100 


silice (2) 


50 


50 


silane (3) 


3.7 




POS (4) 




4.6 


ZnO 


3 


3 


acide stearique 


2.5 


2.5 


antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (6) 


1.8 


1.8 



5 (1) (2) (5) et (6) idem tableau 1; 

(3) methacrylate de trimethoxysilylpropyle 
("Dynasylan Memo" de la societe Huls); 

(4) POS B (a fonction ester maleamique); 

10 
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Tableau 4 



Composition N° : 


3 


4 


Proprietes avant cuisson: 






Mooney (UM) 


34 


33 


T5(min) 


30 


30 


Proprietes avres caisson: 






M10 (MPa) 


3.88 


5.54 


M100 (MPa) 


1.22 


1.73 


M300 (MPa) 


1.26 


1.96 


M300/M100 


1.03 


1.13 


tan(5) max 
AG* 


0.20 


0.20 


1.9 


2.4 


contrainte rupture (MPa) 


32 


31 


allongement rupture (%) 


735 


640 
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Tableau 5 



Composition N° : 


5 


6 


NR(1) 


100 


100 


silice (2) 


50 


50 


silane (3) 


4.0 




POS (4) 




3.0 


PDMS (7) 




1 


ZnO 


3 


3 


acide st6arique 


2.5 


2.5 


antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (6) 


1.8 


1.8 



5 (1) a (6) idem tableau 1; 

(7) a,co-dihydroxy-polymethylsiloxane 

(huile "Rhodorsil 48V50" de Rhodia). 



10 



15 Tableau 6 



Composition N° : 


5 


6 


Provrietes want cuisson: 






Mooney (UM) 


29 


33 


T5 (min) 


22 


27 


Provrietes apres cuisson: 






MlO(MPa) 


4.4 


5.0 


Ml 00 (MPa) 


1.7 


2.3 


M300 (MPa) 


1.8 


3.1 


M300/M100 


1.1 


1.4 


tan(5)max 
AG* 


0.18 


0.16 


2.1 


1.4 


contrainte rupture (MPa) 


29 


28 


allongement rupture (%) 


605 


450 
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Tableau 7 



Composition N° : 


7 


8 


NR(1) 


100 


100 


silice (2) 


25 


25 


alumine (7) 


40 


40 


noir (b) 


5 


5 


silane (3) 


4 




POS (4) 




4 


ZnO 


3 


3 


acide stearique 


2.5 


2.5 


antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 


accelerateur (6) 


1.8 


1.8 



5 ( 1 ) a (6) idem tableau 1 ; 

(7) alumine "Baikalox CR125" de la societe Bai'kowski 
(sous forme de poudre - BET : environ 105 m7g); 

(8) noir de carbone N330. 

10 
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Tableau 8 



Composition N° : 


7 


8 


Provrietes avant cuisson: 






Mooney (UM) 


46 


79 


T5 (min) 


12 


14 


Provrietes apres cuisson: 






MlO(MPa) 


4.6 


4.1 


Ml 00 (MPa) 


1.6 


1.4 


M300 (MPa) 


1.6 


1.6 


M300/M100 


1 


1.15 


tan(5)max 


0.18 


0.16 


AG 


1.8 


1.2 


contrainte rapture (MPa) 


28 


24 


allongement rupture (%) 


595 


522 
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Tableau 9 



L^omposiLion in 


Q 


1 0 




IUU 


IUU 


since (z ) 


oU 


oU 


nunc a extension aromauque 




j / .j 


snane ^ j ) 






POS (4"! 




7.4 


ZnO 


2.5 


2.5 


DPG (7) 


1.5 


1.5 


acide stearique 


2 


2 


paraffine (8) 


1.5 


1.5 


antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.1 


1.1 


accelerateur (6) 


2 


2 



5 (1) SBR avec 57 % de motifs polybutadiene 1-2 ; 25% de styrene ; 

etendu avec 37,5% d'huile ; exprime en SBR sec ; Tg = -26 °C; 
(2) a (6) idem tableau 1 ; 

(7) diphenylguanidine ("Vulcacit D" de la societe Bayer); 

(8) melange de cires anti-ozone macro- et microcristallines. 



Tableau 10 



Composition N° : 


9 


10 j 


Provrietis avant cuisson: 






Mooney (UM) 


59 


63 


T5(min) 


23 


99 


Proprietes apres cuisson: 






M10 (MPa) 


5.6 


6.3 


M100(MPa) 


2.1 


1.7 


M300 (MPa) 


2.9 


1.9 


M300/M100 


1.4 


1.2 


tan(6) max 


26 


36 


Contrainte a la rupture (MPa) 


21.7 


21.4 


Allongement a la rupture (%) 


444 


560 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition elastomerique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, a base d'au 
moins (i) un elastomere isoprenique (composant A), (ii) une charge inorganique a titre de 
charge renforfante (composant B), (iii) un agent de couplage (charge inorganique/elastomere 
isoprenique), caracterisee en ce que cet agent de couplage (composant C) est un 
polyorganosiloxane (en abrege TOS") multifonctionnel comportant, greffes sur ses atomes de 
10 silicium, d'une part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable (radical ou fonction 
"Y"), d'autre part au moins un groupe porteur d'au moins une double liaison ethylenique 
activee (radical ou fonction "X"). 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le composant A est choisi dans le 
15 groupe constitue par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les copolymeres 

d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, dans laquelle la quantite de composant B est 
comprise entre 10 et 200 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). 

20 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle la quantite de 
composant C est superieure a 0,5 pci (parties en poids pour cent d'elastomere isoprenique). 

5. Composition selon la revendication 4, dans laquelle la quantite de composant C est 
25 comprise entre 2 et 1 0 pci. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle la double 
liaison ethylenique du composant C est activee par au moins un groupe electro-attracteur 
adjacent choisi parmi les radicaux porteurs d'au moins une des liaisons C=0, C=C, C^C, OH, 

30 OR (R alkyle), CN ou OAr (Ar aryle), ou d'au moins un atome de soufre et/ou d'azote, ou d'au 
moins un halogene. 

7. Composition selon la revendication 6, dans laquelle le groupe electro-attracteur adjacent 
est choisi parmi les radicaux acyles (-COR), carbonyles (>C=0), carboxyle (-COOH), 

35 carboxy-esters (-COOR), carbamyles (-CO-NH2 ; -CO-NH-R ; -CO-N-R 2 ), alkoxy (-OR), 
aryloxy (-OAr), hydroxy (-OH), alcenyles (-CH-CHR), alcynyles (-C=CR), napthyle (C ]0 H 7 -) ? 
phenyle (C 6 H 5 -), les radicaux porteurs d'au moins un atome de soufre (S) et/ou d'azote (N), ou 
d'au moins un halogene. 

40 8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle le groupe electro-attracteur adjacent 
est un groupe carbonyle (>C=0). 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans laquelle le POS est 
constitue de motifs siloxyle, identiques ou differents, de formule (I) qui suit : 

45 

R2 a Y b x c Si 0( 4 . a . b . c y 2 
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dans laquelle : 

a, b et c sont chacun des entiers ou fractionnaires de 0 a 3 ; 

- les radicaux R 2 , identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented un radical 
5 hydrocarbone monovalent; 

- les radicaux Y, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented la fonction 
hydroxyle ou hydrolysable; 

les radicaux X, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented le groupe 
porteur d'au moins une double liaison ethylenique activee, 

10 

avec la reserve que : 

- 0 < (a+b+c) < 3 ; 

- au moins un radical X et au moins un radical Y sont presents dans la molecule de 
15 polysiloxane. 

10. Composition selon la revendication 9, dans laquelle les radicaux Y sont choisis panni 
les radicaux hydroxyle (OH) ou alkoxyle (OR 1 ), R 1 6tant un groupe hydrocarbon^ 
monovalent, lineaire ou ramifte, comportant de 1 a 15 atomes de carbone. 

20 

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle R 1 est choisi parmi les alkyles en 
C r C 6 , les alkoxyalkyles en Cz-C& les cycloalkyles en C 5 -C 8 et le radical phenyle. 

12. Composition selon les revendications 10 ou 1 1, dans laquelle les radicaux Y sont choisis 
25 dans le groupe constitue par lliydroxyle (OH), les alkoxyles (OR 1 ) en C r C 3 et les melanges 

de ces hydroxyle ou alkoxyles. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle les radicaux Y sont choisis panni 
hydroxyle, methoxyle, ethoxyle et les melanges de ces hydroxyle ou alkoxyles. 

30 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 13, dans laquelle les 
radicaux R 2 sont choisis parmi les alkyles en C r C 6 , les cycloalkyles en C 5 -C 8 , en particulier 
parmi methyle, ethyle, n-propyle, isoprop)'le, n-butyle, n-pentyle, cyclohexyle, et les aryles, en 
particulier le phenyle. 

35 

15. Composition selon la revendication 14, dans laquelle les radicaux R 2 sont des radicaux 
methyle. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 15, dans laquelle le radical 
40 X est choisi parmi ceux de formules (X/a), (X/b) ou (X/c) ci-apres : 
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(X/a) 




(X/b) 



A B 




R" 



R' 



O 



(X/c) 




O 



dans lesquelles: 

- Bj est O, NH, N-alkyl, N-aryl, S, CH 2 , CH-alkyl ou CH-aryl; 

- B 2 est N, CH, C-alkyl ou C-aryl; 

- les radicaux R', R" et R m , identiques ou differents entre eux, represented 
1'hydrogene, un alkyle en C r C 65 substitue ou non substitue, un radical cyano, un 
halogene ou un aryle en C 6 -Ci 0j substitue ou non substitue, R" et/ou R ,n pouvant 
representer en plus un groupe monovalent COOH ou un groupe derive de type ester 
ou amide; 

- le groupe divalent A est destine a assurer la liaison avec la chaine polysiloxane. 

17. Composition selon la revendication 16, dans laquelle le radical X est choisi parmi ceux 
de formules (II) qui suivent: 




c-co 



c-co 



^N-R— (11/1) 




CO — V R— 




(H/2) 



W 
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CO — v- 



W /CX R 5 



(11/3) 



OC" "C=N-R 3 — 
I I 

c=c 



R" 



(11/4) 



R 



5 



II 

,c 



CO — 



NR— R- 



(11/5) 



X R 10 



dans lesquelles : 

- le symbole V represente un radical divalent -O ou -NR 6 - ; 

5 - le symbole W represente un groupe monovalent COOR 7 ou un groupe monovalent 
CONR 8 R 9 ; 

- R est un radical divalent alkylene, lineaire ou rarnifie, comprenant de 1 a 15 atomes de 
carbone dont la valence libre est portee par un atome de carbone et est reliee a un atome de 
silicium, ledit radical R 3 pouvant Stre interrompu au sein de la chaine alkylene par au 

10 moins un heteroatome ou au moins un groupement divalent comprenant au moins un 
heteroatome ; 

- les symboles R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent chacun un atome dliydrogene, 
un atome dTialogene, un radical cyano ou un radical alkyle, lineaire ou rarnifie, ayant de 1 a 
6 atomes de carbone, R 5 pouvant representer en plus un groupe monovalent COOR 7 ; 

15 - les symboles R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou rarnifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
radical phenyle, les symboles R 8 et R 9 pouvant, en plus, former ensemble et avec Tatome 
d'azote, auquel ils sont lies, un cycle unique sature ayant de 3 a 8 atomes de carbone dans le 
cycle. 

20 

18. Composition selon la revendication 17, dans laquelle: 

- R 3 represente un radical alkylene choisi parmi -(CH 2 ) 2 - ; -(CH 2 ) 3 - ; -(CH 2 ) 4 - ; 
-CH 2 -CH(CH 3 )- ; -(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - ; -(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 ) 3 - ; -(CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH(CH 3 > 

25 CH 2 - ; -(CH 2 ) 3 -0-CH 2 CH(OH)-CH 2 - ; 
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■ 52 * 

- R et R sont choisis paraii un atome d'hydrogene, de chlore ou les radicaux methyle 
ethyle, n-propyle, n-butyle, R 5 pouvant reprSsenter en plus un groupe COOR 7 ou R 
represente Thydrogene ou le methyle; 

- R,R,R 9 R 9 et R 10 sont choisis parmi Phydrogene et les radicaux methyle, ethyle, n- 
propyle, n-butyle, les symboles R 8 et R 9 pouvant, en plus, former ensemble et avec l'atoim 
d ! azote un cycle pj'rrolidinyle ou piperidyle. 

19. Composition selon la revendication 1 8, dans laquelle R 3 est choisi parmi -(CH 2 )2- et 
-(CH 2 )3- ; R , R 5 , R 6 5 R 7 , R 8 , R 9 et R 10 sont choisis parmi hydrogene et methyle. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 19, dans laquelle le POS es1 
un POS essentiellement lineaire repondant a la formule moyenne (III) suivante : 







R 2 
I 




r— — 
Y 

I 




R 2 




Y 


T 1 " 


m 


X 


n 


S*0 2/2 
X 


P 


I 

R 2 


q 


I 

f0 2/2 
R 2 



R 11 

I 

SiO 



3/2 



s . 



(Ill) 

dans laquelle : 

15 

- les symboles R 1 , R 2 , X et Y sont tels que definis supra ; 

- les symboles R u sont choisis paimi R 2 , X et Y ; 

- les symboles T 1 sont choisis parmi les motifs UOm et R l Om I 

- les symboles T 2 , identiques ou differents des symboles T 1 , sont choisis parmi les motifs 
20 HO1/2, R ! Oi/2 et le motif (R 2 ) 3 SiOi/2 ; 

- les symboles m, n, p, q, r, s et t represented chacun des nombres entiers ou 
fractionnaires qui repondent aux conditions cumulatives suivantes : 

• m et t sont differents de zero et leur somme est egale a2 + s; 

• n, p, q et r se situent dans l'intervalle allant de 0 a 100 ; 
25 • s se situe dans Tintervalle allant de 0 a 75 ; 

. quand n = 0, p est different de zero et quand p = 0, n est different de zero ; 

• la somme (n+p+q+r+s+t) se situe dans l'intervalle allant de 2 a 250 ; 

. le rapport 100 s / (n+p-fq+r+s+t) est au plus egal a 30, de preference au plus egal a 
20; 

30 • le rapport 100 (m+p+r+s[quand R 11 = Y]+t) / (n+p+q+r+s+t) est egal ou superieur 

a 1, de preference compris dans un domaine de 4 a 100 ; 

• le rapport 100 (n+p+s[quand R 11 = X]) / (n+p+q+r+s+t) est egal ou superieur a 1, 
de preference compris dans un domaine de 2 a 100. 



35 21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, dans laquelle la quantite 
de composant C represente entre 0,5% et 20% en poids par rapport a la quantite de composant 
B. 
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22. Composition selon la revendication 21, dans laquelle la quantite de composant C 
represente moins de 15% en poids par rapport a la quantite de composant B. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, dans laquelle le 
5 composant B est majoritairement de la silice. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, dans laquelle le 
composant B est majoritairement de l'alumine. 

10 25. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, dans laquelle le 
composant B constitue la totalite de la charge renforfante. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, dans laquelle le 
composant B est utilise en melange avec du noir de carbone. 

15 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 26, dans laquelle le 
composant A est choisi parmi le caoutchouc naturel, les polyisoprenes cis-1,4 de synthese et 
les melanges de ces elastomeres. 

20 28. Composition selon la revendication 27, dans laquelle le composant A est du caoutchouc 
naturel. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, comportant un agent de 
recouvrement de la charge inorganique. 

25 

30. Composition selon la revendication 29, Tagent de recouvrement etant un 
polyorganosiloxane hydroxyle. 

31. Composition selon la revendication 30, Tagent de recouvrement etant un a,a>-dihydroxy- 
30 polyorganosiloxane. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, caracterisee en ce qu f elle 
se trouve a l'etat vulcanise. 

35 33. Procede pour preparer une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre et 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, caracterise en ce qu'on incoipore k (i) au moins 
un elastomere isoprenique, au moins : (ii) une charge inorganique a titre de charge renfor9ante 
et (iii), a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere isoprenique), un 
polyorganosiloxane multifonctionnel comportant, greffes sur ses atomes de silicium, d'une 

40 part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable, d ! autre part au moins un groupe porteur 
d'au moins une double liaison ethylenique activee, et en ce qu'on malaxe 
thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature 
maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

45 34. Procede selon la revendication 33, la double liaison ethylenique du composant C etant 
activee par au moins un groupe electro-attracteur adjacent choisi parmi les radicaux porteurs 
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d'au moins une des liaisons CO, C=C, OC, OH, OR (R alkyle), CN ou OAr (Ar aiyle), ou 
d'au moins un atome de soufre et/ou d'azote, ou d'au moins un halogtee. 

35. Procede selon la revendication 34, le groupe electro-attracteur adjacent etant un groupe 
carbonyle (>C=0). 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 33 a 35, le POS etant constitue de 
motifs siloxyle, identiques ou differents, de formule (I) qui suit : 



dans laquelle : 

- a, b et c sont chacun des entiers ou fractionnaires de 0 a 3; 

- les radicaux R 2 , identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented un radical 
hydrocarbone monovalent; 

- les radicaux Y, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented la fonction 
hydroxyle ou hydrolysable; 

- les radicaux X, identiques ou differents s'ils sont plusieurs, represented le groupe 
porteur d'au moins une double liaison ethylenique activee, 

avec la reserve que : 

- 0 < (a+b+c) < 3 ; 

- au moins un radical X et au moins un radical Y sont presents dans la molecule de 
polysiloxane. 

37. Procede selon le revendication 36, les radicaux R 2 etant choisis parmi methyle, ethyle, 
n-propyle, isopropyle, n-butyle, n-pentyle, cyclohexyle etphenyle. 

38. Procede selon les revendications 36 ou 37, les radicaux Y etant choisis parmi hydroxyle, 
methoxyle et ethoxyle. 

39. Procede selon l'une quelconque des revendications 36 a 38, le radical X etant choisi 
parmi ceux de formules (X/a), (X/b) ou (X/c) ci-apres : 



R a Y b Xc Si °(4-a-b-c)/2 



(X/a) 




III 



R" 



(X/b) 
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A B 




(X/c) 

R" R 



dans lesquelles: 



10 



15 



- Bi est O, NH, N-alkyl, N-aryl, S, CH 2 , CH-alkyl ou CH-aryl; 

- B 2 estN, CH, C-alkyl ou C-aryl; 

- les radicaux R\ R" et R'", identiques ou differents entre eux, represented 
l'hydrogene, un alkyle en Ci-Ce, substitue ou non substitue, un radical cyano, un 
halogene ou un aryle en C 6 -Ci 0 , substitu<5 ou non substitue, R" et/ou R'" pouvant 
representer en plus un groupe monovalent COOH ou un groupe derive de type ester 
ou amide; 

- le groupe divalent A est destine a assurer la liaison avec la chaine polysiloxane. 

40. Procede selon la revendication 39, le radical X etant choisi parmi ceux de formuJes (II) 
qui suivent: 



20 



R 4 — C— CCX. 
R — C-CO 



(H/1) 



CO — V- 



R ! 



w 



R- 



(H/2) 



R 4 >. CO — V R 2 - 

C 

II 



(H/3) 



4SDOCID: <WO_ 



_0196442A1J_> 



WO 01/96442 



-56- 



PCT/EP01/06671 



OC"°^C=N-R— 



R 



(11/4) 



II 



CO— NR— R ? 



X R 10 



(H/5) 



dans lesquelles : 

- le symbole V represente un radical divalent -O- ou -NR. 6 - ; 

- le symbole W represente un groupe monovalent COOR 7 ou un groupe monovalent 
CONR 8 R 9 ; v 

- R 3 est un radical divalent alkylene, lineaire ou ramifie, comprenant de 1 a 15 atonies de 
carbone dont la valence libre est portee par un atome de carbone et est reliee a un atome de 
silicium, ledit radical R 3 pouvant etre interrompu au sein de la chaine alkylene par au. 
moins un heteroatome ou au moins un groupement divalent comprenant au moins un 
heteroatome ; 

- les symboles R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene, 
un atome d*halogene, un radical cyano ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie\ ayant de 1 k 
6 atomes de carbone, R 5 pouvant representer en plus un groupe monovalent COOR 7 ; 

- les symboles R 6 , R 7 , R 8 , R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
radical phenyle, les symboles R 8 et R 9 pouvant, en plus, former ensemble et avec l'atome 
d'azote, auquel ils sont lies, un cycle unique sature ayant de 3 a 8 atomes de carbone dans le 
cycle. 

41. Precede selon la revendication 40, dans lequel R 3 est choisi parmi -(CH 2 ) 2 - et -(CH 2 ) 3 - ; 
R,R,R,R,R ,R etR 10 sont choisis parmi hydrogene et methyle. 

42. Procede selon l'une quelconque des revendications 33 a 41, dans lequel le POS est un 
POS essentiellement lineaire repondant a la formule moyenne (III) suivante : 



T 1 



m 



R 2 

I 




Y 
I 




R 2 
I 




Y 

I 




~R 11 




fi0 2/2 




f i0 2/ 2 




SiC 2/2 












T 2 ' 
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X 




R 2 




R 2 
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Jt 








p 
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dans laquelle : 

- les symboles R 1 , R 2 , X et Y sont tels que definis supra ; 

- les symboles R 11 sont choisis parmi R 2 , X et Y ; 

- les symboles T 1 sont choisis parmi les motifs HOi/ 2 et R l O\a ; 

- les symboles T 2 , identiques ou differents des symboles T 1 , sont choisis parmi les motifs 
HOi/2 5 R l Oi/2 et le motif (R 2 ) 3 SiOi /2 ; 

- les symboles m, n, p, q, r, s et t representent chacun des nombres entiers ou 
fractionnaires qui repondent aux conditions cumulatives suiyantes : 

• m et t sont differents de zero et leur somme est egale a 2 + s ; 

• n, p, q et r se situent dans Tintervalle allant de 0 a 100 ; 

• s se situe dans l'intervalle allant de 0 a 75 ; 

• quand n = 0, p est different de zero et quand p = 0, n est different de zero ; 

• la somme (n+p+q+r+s+t) se situe dans Tintervalle allant de 2 a 250 ; 

• le rapport 1 00 s / (n+p+q+r+s+t) est au plus egal a 30, de preference au plus egal a 
20; 

• le rapport 100 (m+p+r+s [quand R n = Y]+t) / (n+p+q+r+s+t) est egal ou superieur 
a 1, de preference compris dans un domaine de 4 a 100 ; 

• le rapport 100 (n+p+s[quand R 11 = X]) / (n+p+q+r+s+t) est egal ou superieur a 1, 
de preference compris dans un domaine de 2 a 100. 

43. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 31, pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-fmis destines 
aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier dans le groupe constitue 
par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de roulement, les nappes 
sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et les 
gommes interieures etanches pour pneu sans chambre. 

44. Pneumatique a l'etat cru comportant une composition de caoutchouc conforme a Tune 
quelconque des revendications 1 a 31. 

45. Pneumatique a l'etat cuit comportant une composition de caoutchouc conforme a la 
revendication 32. 

46. Produit semi-fini pour pneumatique, comportant une composition de caoutchouc 
conforme a l'une quelconque des revendications 1 a 31, ce produit etant choisi en particulier 
dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de 
roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les 
chambres a air et les gommes interieures etanches pour pneu sans chambre. 

47. Produit semi-fini selon la revendication 46, consistant en une bande de roulement de 
pneumatique pour vehicule Poids-lourd. 

48. Utilisation, comme agent de couplage (charge inorganique/elastomere isoprenique), 
dans une composition elastomerique renforcee d f une charge inorganique, d ! un 
polyorganosiloxane multifonctionnel comportant, greffes sur ses atomes de silicium, d ! une 
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part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable, d'autre part au moins un groupe porteur 
d'au moins une double liaison ethylenique activee. 

49. Procede pour coupler une charge inorganique et un elastomere isoprenique, dans une 
composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, caracterise" en ce 
qu'on incorpore a au moins un elastomere isoprenique, au moins une charge inorganique a 
titre de charge renfor9ante et un polyorganosiloxane multifonctionnel comportant, greffes sur 
ses atomes de silicium, d'une part au moins une fonction hydroxyle ou hydrolysable, d'autre 
part au moins un groupe porteur d'au moins une double liaison ethylenique activee, et en ce 
qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 
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